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 Introduction 
 
Les fontes sont des alliages ternaires Fe-C-Si. Les fontes se classent en deux catégories 
: fontes blanches ou grises. Le développement des méthodes de caractérisation des matériaux a 
permis de comprendre que les propriétés mécaniques et physiques des fontes étaient liées à la 
structure du carbone. Lorsque le carbone précipite sous forme lamellaire, il contribue à 
fragiliser le matériau en constituant autant d’amorces de rupture. Au contraire, le carbone, 
présent sous forme sphéroïdale, permet l’amélioration de propriétés mécaniques telles que 
l’allongement à rupture et le comportement à la fatigue.  
 
Les fontes à graphite sphéroïdal sont aujourd’hui très largement utilisées en raison de leurs 
bonnes propriétés mécaniques. La forme sphéroïdale du graphite est obtenue le plus souvent 
par l’ajout de magnésium ou de cérium lors de l’élaboration de la fonte. Il est ainsi bien établi 
que l’obtention de graphite sphéroïdal est contrôlée par la composition du métal liquide et de 
ses conditions de refroidissement. Le graphite sphéroïdal peut être obtenu par graphitisation à 
l'état solide des fontes totalement ou partiellement solidifiées dans le système métastable.  
 
La présente étude a pour objectif d’étudier la structure des nodules de graphite et de 
comparer leur croissance durant la solidification et à l’état solide.  Cette étude porte sur une 
fonte à paroi mince qui présente une structure truitée à l'état brut de coulée, ayant solidifié 
partiellement dans le système stable (le graphite est la phase riche en carbone) et métastable (la 
cémentite est la phase riche en carbone). Les produits ainsi obtenus doivent subir un traitement 
thermique après la coulée pour assurer une graphitisation totale afin de décomposer la cémentite 
formée à la solidification en graphite et en austénite. Par conséquent, il est important de 
comprendre les mécanismes de croissance du graphite sphéroïdal et d’étudier sa structure grâce 
à la caractérisation microstructurale, à différentes échelles, au cours de cette étude.  
 
Ce mémoire de thèse est organisé en cinq chapitres. Le premier chapitre présente des 
notions générales sur les fontes, leurs microstructures et sur le graphite sphéroïdal. Une revue 
bibliographique, concernant les conditions de formation des différentes morphologies du 
graphite dans les fontes ainsi que    la solidification des fontes sphéroïdales et leurs modèles de 
croissance, fait le bilan non exhaustif des connaissances.  
 Le deuxième chapitre présente le matériau d’étude et les conditions d’élaboration ainsi 
que les différentes techniques de caractérisation employées (microscopie optique, microscopies 
électroniques à balayage et en transmission et spectroscopie Raman). 
 
Le troisième chapitre est consacré à la caractérisation microstructurale qualitative et 
quantitative du graphite sphéroïdal formé lors de la solidification et à l’état solide. L’objectif 
de cette partie est d’étudier la cinétique de graphitisation à l’état solide pour différentes 
températures et de comparer les résultats obtenus par analyse d’images. 
 
Le quatrième chapitre présente une analyse par spectrométrie Raman de la distribution 
des défauts du graphite des nodules formés lors de la solidification et à l'état solide (Can Raman 
spectroscopy be applied for investigating graphite growth in nodular cast irons, R. Jday, O. 
Marsan, J. Bourdie, L. Laffont, F. Bruneseaux, J. Lacaze, Trans. Indian Inst. Met. 68 (2015) 
1071-1074). 
 
Dans le cinquième chapitre, une étude effectuée au microscope électronique à 
transmission (MET) a été réalisée afin d’étudier les caractéristiques structurales des nodules de 
graphite et de comparer leur croissance durant la solidification et pendant le traitement 
thermique (An Electron Microscopy Study of  graphite growth in nodular cast irons).   
 
Finalement, une conclusion générale rappelle les principaux résultats et présente les 
perspectives ouvertes par cette étude. 
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I. Les fontes : 
 
Les fontes sont des alliages ternaires Fe-C-Si dont la teneur massique en carbone est 
supérieure à 2,1 % et la teneur en silicium supérieure à 1,5%. Elles sont utilisées dans de 
nombreuses applications en raison de leur très grande variété de propriétés mécaniques et de 
leur faible coût. C’est pourquoi elles sont utilisées dans de nombreuses applications telles que 
les freins à disque, les blocs moteurs, les canalisations ou les bâtis de machines-outils. Ces 
alliages subissent une réaction eutectique lors de leur solidification qui peut avoir lieu selon  
deux systèmes : stable (fer-graphite) ou métastable (fer-cémentite). Les concepts de base 
nécessaires à l’étude de la solidification des fontes peuvent être décrits à l’aide du diagramme 
de phases Fe-C (Figure 1).  
 
Figure 1: Diagramme Fe-C. Le système stable fer-graphite est en pointillés, le système métastable fer-
cémentite est en traits pleins [1] 
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Lors de la  solidification selon le système métastable il y a formation d’austénite et de 
carbure de fer Fe3C (cémentite). Le matériau ainsi formé est appelé fonte blanche. Les fontes 
blanches sont utilisées en particulier pour leur haute dureté et leur résistance à l’usure en raison 
de la quantité importante de cémentite qu’elles contiennent. Cependant, elles sont aussi fragiles 
et peu usinables. Lors de la solidification selon le système stable dû à l’ajout entre 1,5 et 3,5% 
de silicium, le carbone précipite sous forme de graphite.  C’est le cas des fontes graphitiques 
constituées d’une matrice riche en fer et de précipités de graphite. Celles-ci sont classées en 
fonction de la morphologie du graphite qui peut varier en fonction des conditions d’élaboration 
et qui influence fortement leurs propriétés [1].  
En fonction de la composition chimique et de la vitesse de refroidissement, le graphite 
peut être précipité sous diverses formes. La classification du graphite représentée dans la norme 
DIN est illustrée dans la Figure 2. 
 
Figure 2: Formes typiques du graphite selon DIN EN ISO 945ASTM A 247. I, graphite lamellaire ; II, 
graphite de type crabe; III, graphite vermiculaire; IV, graphite de recuit; V, graphite sphéroïdal 
imparfait; VI, graphite sphéroïdale [2] 
 
I.1. Fonte ductile : 
 
Les propriétés des fontes graphitiques dépendent d’une part de la morphologie des 
précipités de graphite et d’autre part de la structure de la matrice. On distingue, pour l’essentiel, 
la fonte à graphite sphéroïdal plus connue sous le nom de fonte ductile. La fonte ductile est un 
alliage de Fe-C-Si dans laquelle le graphite est cristallisé sous forme sphéroïdale. La production 
de la fonte ductile est effectuée sous contrôle métallurgique et métallographique précis. La 
cristallisation du graphite sous forme de sphéroïdes est obtenue par introduction contrôlée d’une 
petite quantité de magnésium dans une fonte de base préalablement désulfurée [3]. La 
composition typique de la fonte ductile est présentée dans le Tableau 1 Erreur ! Source du 
renvoi introuvable.[4]. La fonte ductile se distingue des fontes grises traditionnelles par ses 
remarquables propriétés mécaniques (élasticité, résistance aux chocs, allongement...). 
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Celles-ci sont dues à la forme sphéroïdale des particules de graphite. Ces 
caractéristiques peuvent être encore améliorées par la maîtrise de l’analyse chimique et du 
traitement thermique de la matrice métallique. 
C 3,3-3,8 
Si 1,8-2,5 
Mn 0,1-0,7 
P ≤0,1 
S ≤0,1 
Tableau 1 : Composition moyenne de fonte ductile (en % massique) [4] 
 
I.2. Fonte malléable : 
 
Les fontes malléables sont des fontes qui acquièrent une résistance et une capacité de 
déformation par des traitements thermiques appropriés. Dans le cas des fontes malléables, la 
solidification va avoir lieu dans le diagramme Fe-C métastable. Après la coulée, il faut 
impérativement obtenir une fonte entièrement blanche, uniquement constituée de perlite et de 
cémentite. Le traitement thermique suivant la coulée aura deux fonctions possibles soit éliminer 
totalement ou presque tout le carbone présent, il s’agira alors de "malléable à cœur blanc", soit 
précipiter le carbone sous forme de nodules de graphite, on parlera alors de "malléables à cœur 
noir". L’accent sera mis ici sur ces fontes et notamment sur l’influence des différents éléments 
sur l’apparition du graphite. 
Les teneurs en éléments d’alliage des fontes coulées pour l’obtention de malléables à 
cœur noir à matrice ferritique sont en général comprises dans les gammes de concentration 
suivantes [1], [5] : 
C 2,2-3 
Si 1-1,8 
S ≤ 0,24 
Mn 0,2-0,6 
P ≤ 0,10 
Cr ≤ 0,07 
Tableau 2 : Composition des fontes coulées pour l’obtention de malléables à cœur noir (en % massique)  
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Le traitement thermique comprend deux étapes principales : un maintien aux alentours 
de 950°C afin de décomposer la cémentite formée en graphite et en austénite, puis un 
refroidissement très lent (voire un palier de maintien en température) entre 780 et 680°C afin 
d’assurer la ferritisation de la pièce. La                 Figure 3a représente deux traitements 
thermiques typiques des malléables à cœur noir ferritique et la microstructure obtenue est 
visible sur la                  Figure 3b. 
a) b) 
  
                 Figure 3 : Représentation schématique de traitements thermiques appliqués dans le cas de fonte 
malléable à graphite nodulaire ferritique (a). Microstructure type de fonte malléable à graphite nodulaire 
ferritique (b) [5] 
 
 
II. Le graphite : 
 
Le graphite existe sous plusieurs formes allotropiques. Il a une structure en feuillets, 
constituée de couches polyaromatiques planes appelées graphènes qui selon leur disposition 
relative et séquentielle donnent plusieurs structures différentes. Cependant la seule structure qui 
est stable dans les conditions standards de pression et de température est le graphite hexagonal 
ou h-graphite. Sa maille élémentaire possède quatre atomes et ses paramètres sont les suivants 
a=b=2,461 Å et c=6,708 Å  [6]. Les plans de graphène sont empilés le long de l’axe c pour 
former une structure hexagonal (empilement ABAB…). Le plan B est translaté par rapport au 
plan A d’une longueur d’une double liaison CC égale à 1,42 Å suivant la direction de la liaison.  
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Figure 4 : Maille élémentaire du graphite hexagonal. Ensemble de mailles élémentaires jointives  [7] 
 
Il existe un autre type d’empilement (ABCA…) caractéristique de la seconde forme 
allotropique prédominante du graphite (le graphite rhomboédrique ou r-graphite). Cette forme 
allotropique est présente au sein de la structure hexagonale  sous forme de défauts 
d’empilements. Les plans de graphène sont alors empilés selon une séquence ABCA…. En 
d’autres termes, le troisième plan (plan C) est décalé d’une demi-période par rapport au second 
(plan B) sans pour autant revenir à sa position initiale (plan A). Les paramètres de maille a et b 
sont identiques à ceux du graphite hexagonal, et seul diffère le paramètre c (c=10,1 Å). 
 
Figure 5 : Maille élémentaire du graphite rhomboédrique. Ensemble de mailles élémentaires jointives [7] 
 
Les deux structures décrites précédemment ne sont bien évidemment pas les seuls 
empilements possibles pour les phases graphitiques et il est facile d’imaginer d’autres 
séquences d’empilement sans ordre préférentiel, formant d’autres empilements ABCD… ou 
encore avec des translations aléatoires et/ou des rotations selon l’axe <c>  [8]. 
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En réalité, n’importe quelle séquence d’empilement est envisageable. De telles 
structures sont qualifiées de turbostratiques. Warren a étudié pour la première fois ces graphites 
en constatant une asymétrie des pics de diffractions obtenus à partir de noirs de carbone. Cette 
asymétrie caractérise une perte de la symétrie selon l’axe d’empilement des plans graphéniques, 
provoquant une disparition des réflexions hkl à trois indices au profit de simple bandes 
asymétriques hk[9], [10],[11]. 
Le graphite hexagonal  pur n’existe pas dans la nature et présente toujours des défauts 
d’empilement de type rhomboédrique ou turbostratique en quantité variable. Ces défauts 
d’empilement ne changent pas la symétrie à longue distance mais introduisent un désordre à 
courte distance qu’il est possible d’atténuer par traitement thermique dans la mesure où 
l’énergie de stabilité de ces défauts décroît avec l’augmentation de la température [11], [12]. 
Dans le cas du carbone turbostratique les plans de graphène subissent des translations aléatoires 
d’une distance aléatoire et des rotations autour de l’axe c. La distance entre les feuillets de 
graphène peut varier jusqu’à 3,44 Å  [13]. L’ordre cristallin tridimensionnel du graphite n’est 
donc pas conservé dans le carbone turbostratique.  
Pour rappel, le graphite présente une structure cristallographique hexagonale organisée 
selon des feuillets nommés graphènes. Les atomes d'un même plan de graphène sont reliés entre 
eux par des liaisons covalentes de type sp2 et la cohésion entre les plans de graphène se fait par 
des liaisons de Van der Waals. Cette structure est responsable de l’anisotropie des propriétés 
physiques du graphite (Tableau 3). Elle lui organise plusieurs degrés d’organisation. 
 Selon le plan (ab) Selon le plan (c) 
Résistivité électrique (.cm) 40.10-6 0,04 
Conductivité thermique (W.M-1.K-1) 2.10-3 8 
Module de Young (GPa) 1000 50 
Tableau 3 : Anisotropie de certaines propriétés physiques du graphite [14] 
 
Le graphite est rarement parfait et présente souvent des défauts de structure. Des 
exemples de ces défauts sont retrouvés dans d’autres types de matériaux carbonés. Pour illustrer 
ceci, on peut citer des matériaux ayant des structures moins ordonnées que celle du graphite 
tels que le carbone turbostratique et le carbone amorphe.  
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Le carbone amorphe peut faire référence à des matériaux complètements désordonnés 
ou à des matériaux possédant certains domaines cristallins. Dans le cas général, il s’agit de 
carbone ne possédant pas d’ordre cristallographique à courte et longue distance.  
Certaines formes de carbone sont dites graphitables (Figure 6a), c'est-à-dire qu’elles 
peuvent évoluer en fonction de leur environnement pour se transformer en des structures de 
plus en plus ordonnées et tendre vers une structure purement graphite. D’une manière générale 
et suivant la température, il est possible de distinguer cinq étapes de cristallisation progressive 
vers une structure purement graphite. Ces traitements thermiques appliqués au cours ou après 
élaboration vont permettre d’accroître les longueurs de cohérence La et Lc tout en diminuant la 
distance inter-feuillet d0002 vers la valeur minimale obtenue pour un graphite hexagonal pur.  
Selon Oberlin [15], la première étape est la carbonisation au cours de laquelle a lieu la formation 
d’empilements primitifs appelés Unités Structurales de Base (USB) [16]. Elles sont constituées 
de plusieurs couches de graphène sans défauts, dont les diamètres sont relativement constants 
quelle que soit la nature chimique du précurseur, de l'ordre de 0,7-1,5 nm. La fin de la 
carbonisation primaire est marquée par un passage irréversible du matériau à un stade de solide 
cassant, impliquant que les USB se sont soudées bord-à-bord en colonnes plus ou moins hautes 
et distordues au sein des domaines anisotropes. Commence alors le domaine de la carbonisation 
secondaire, dans lequel tous les réarrangements ne se feront plus qu'en phase solide, et qui se 
prolonge jusqu'à ce que tous les hétéroatomes aient été éliminés. En fonction des précurseurs, 
la température de passage du matériau au stade de carbone pur se produit entre 1600 et 2000°C, 
en s'accompagnant d'une élimination de la plupart des défauts responsables des distorsions au 
sein des domaines anisotropes, ce qui marque la fin de la carbonisation secondaire. Au-delà se 
trouve le domaine de la graphitisation, permettant l'élimination des derniers défauts et 
l'acquisition éventuelle, partielle ou totale, de la structure tridimensionnelle du graphite (Figure 
6b). 
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a) b) 
 
 
Figure 6 : Représentation de carbones graphitables (a). Evolution structurale de carbones graphitables en 
fonction de la température de traitement (b) [15] 
 
Au contraire, pour les carbones non graphitables (Figure 7), qui résultent d’une 
carbonisation sans passage par un état liquide marqué, les domaines anisotropes hérités de 
l'orientation moléculaire locale seront de faible étendue et l’évolution des empilements de 
graphènes vers la formation de larges cristallites à la structure graphitique restera limitée. La 
distance entre ces empilements de graphènes restera supérieure à celle du graphite et des 
carbones graphités, et au minimum égale à 0,344 nm [17]. 
 
Figure 7 : Représentation d’une carbone non-graphitable [17] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 1 : Etude bibliographique 
 15 
II.1. Graphite sphéroïdal : 
En 1948, il a été découvert que l’ajout d’une faible quantité de magnésium ou/et des 
terres rares dans une fonte liquide avant sa coulée menait à la production de graphite sous forme 
de précipités sphériques [18]. Les fontes dont les morphologies du graphite sont sphériques sont 
génériquement appelées fonte ductile. La ductilité et la ténacité des fontes à graphite sphéroïdal 
sont supérieures à celles des fontes grises puisqu’il n’y a plus l’effet d’entaille qui a lieu en 
pointe de lamelle. Il est donc possible d’obtenir des fontes à graphite sphéroïdal avec des 
propriétés mécaniques très diverses en jouant sur la nature de la matrice (ferritique, ferrito-
erlitique, perlitique…). 
 
Figure 8 : Fonte à graphite sphéroïdal observée au microscope optique 
 
 
La formation du graphite sphéroïdal nécessite différentes traitements avant la coulée de 
la fonte liquide : l’inoculation ou la sphéroïdisation. Il est donc nécessaire d’ajouter certains 
éléments dont la fonction sera d’obliger le précipité à prendre une forme sphérique. 
 
Sphéroïdisation :  
Ce traitement permet comme son nom l’indique d’obtenir un graphite de forme sphérique. Lors 
de cette étape, il est nécessaire d’ajouter du Mg dans le bain liquide, qui se combine au S et à 
l’O pour former des sulfures et des oxydes [19], et fait augmenter la tension superficielle du 
liquide. Quand la tension superficielle de la fonte augmente jusqu'à 1,4 N/m, la nodularisation 
est complète [20], [21], [22]. Une teneur de 0,03 à 0,06 % de Mg dans le bain liquide suffit à 
obtenir une forme sphéroïdale du graphite dans une fonte à bas soufre. 
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Inoculation :  
Le traitement d’inoculation permet d’obtenir une fonte graphitique. Cette inoculation consiste 
à ajouter, après le traitement de sphéroïdisation et avant la coulée, un inoculant, en général de 
ferro-silicium, de calcium-silicium ou de graphite. Un inoculant est un matériau qui, ajouté à la 
fonte liquide, crée des sites préférentiels de germination du graphite[23].  Actuellement, les 
inoculants les plus utilisés sont le ferro-silicium contenant des quantités contrôlées d’éléments 
tels que Ca, Al, Ba, Sr, Zr, Ce, Ti ou Bi[24]. 
 
II.2. Solidification du graphite sphéroïdal dans les fontes : 
 
Les fontes à graphite sphéroïdal sont majoritairement de composition eutectique ou 
hyper eutectique. Lors de la solidification, c’est le graphite qui se forme en premier dans le bain 
liquide sur les sites de germination constitués pendant l’étape d’inoculation [25]. Ensuite, les 
sphéroïdes formés s’entourent d’une couche austénitique, appelée cellule eutectique, à travers 
laquelle le carbone doit diffuser pour les faire croître [26]. La Figure 9 schématise les 
mécanismes de solidification : 
 
 
Figure 9 : Description de la solidification d’une fonte hypereutectique [27] 
 
 
La solidification des fontes à graphite sphéroïdal entraîne toujours la formation de 
porosités que l’on peut diviser en deux familles des micro-retassures de petite taille (de l’ordre 
de quelques micromètres) qui sont dues aux espaces laissés libres en fin de solidification, 
lorsque les cellules eutectiques se rencontrent, et des porosités de tailles plus importantes (de 
quelques dizaines de micromètres jusqu’à parfois plus d’un millimètre) [28]qui apparaissent 
dans les zones de la pièce se solidifiant en dernier. Elles sont dues à la différence de densité du 
métal à l’état liquide et à l’état solide, qui entraîne un retrait lors de la solidification et provoque 
la formation de cavités appelées retassures. 
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II.3. Mécanismes de croissance du graphite sphéroïdal : 
 
Le mécanisme de croissance du graphite sphéroïdal a conduit à des propositions 
controversées puisque ces matériaux ont été découverts au milieu du siècle dernier. En fait, les 
nodules sont constitués de secteurs dans les plans de graphène sont orientés de manière 
perpendiculaire au rayon du nodule (voir par exemple la revue de Lux [29]). La croissance 
semble avoir lieu selon la direction basale du graphite et non pas selon la direction prismatique 
comme c’est le cas du graphite lamellaire. Il est généralement accepté que les défauts 
cristallographiques jouent un rôle important dans la croissance du graphite [30], [31] et le 
modèle le plus accepté pour la croissance sphéroïdale consiste à une croissance en spirale autour 
des dislocations vis émanant du centre du nodule. Un modèle très similaire proposé par Double 
et Hellawell [31] implique une croissance hélicoïdale.  Le sphéroïde est formé par la croissance 
du graphite selon des cônes en spirale tandis que leurs plans basaux présentent des rotations 
autour de l'axe <c>. Par la suite, Miao et coll.[32] ont proposé un modèle de croissance 
hélicoïdale modifié. Leurs observations par microscopie électronique en transmission ont 
montré une structure fine constituée de plusieurs secteurs qui contiennent de nombreux défauts 
tels que des dislocations, des torsions et des inclinaisons.  
a) b) 
 
 
Figure 10 : Modèles de croissance hélicoïdale du graphite sphéroïdal selon Double et Hellawell (a) et Miao 
et al. (b) 
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D’autres auteurs ont insisté sur le rôle du maclage et du branchement sur la croissance 
du graphite sphéroïdal. Faivre et coll. ont travaillé sur la solidification de sélénium ultrapur et 
ont proposé un modèle de croissance résultant de branchements successifs de lamelles 
initialement orientées radialement à partir d'un centre commun le long de la direction a (Figure 
11). 
 
Figure 11 : Modèle de croissance sphérulitique par maclage multiple selon Faivre Erreur ! Source du renvoi 
introuvable. 
 
Plus récemment, Qing semblait laisser entendre que ses observations confirment le 
mécanisme de croissance autour d'une dislocation vis dans sa thèse [34], mais pas dans sa 
publication [35]. Amini et Abbaschian  [36] ont proposé que la croissance sphéroïdale résulte 
d'une transition rugueuse de l'interface graphite / liquide lorsque Stefanescu et coll.  [37] ont 
supposé que la structure interne des sphéroïdes consiste en des dendrites foliaires. Ce dernier 
modèle n’est pas si loin du dernier modèle proposé par Double et Hellawell  [38] qui ont suggéré 
un mécanisme basé sur la germination répétée de couches de graphène à la surface extérieure 
des sphéroïdes s'étendant le long de la direction prismatique. Ce modèle de croissance par 
germination 2-D serait en accord avec les observations par microscopie électronique en 
transmission montrant que les secteurs dans les nodules de graphite sont constitués de blocs de 
croissance orientés selon la direction prismatique [39], [36], [40],[41]. Un soutien indirect de 
ce modèle a été obtenu en comparant le taux de croissance global des sphéroïdes avec le taux 
d'extension latérale des nouvelles couches de graphite [42]. Ceci est d’ailleurs en accord avec 
l’aspect énergétique des liaisons des deux types de plans qui favorise une croissance selon l’axe 
<a>. Un modèle de germination 2-D et de croissance du graphite lamellaire a été schématisé 
par Amini et Abbaschian [36] suite à leur étude de précipités de graphite  dans des alliages Ni-
C (Figure 12). 
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Figure 12 : Schéma de germination et croissance de graphite lamellaire d’après Amini et Abbaschian [36] 
 
 
II.4. Graphitisation à l’état solide : 
 
L’étude de la graphitisation et plus généralement de l’ensemble des phénomènes 
physico-chimiques mis en jeu lors des différents traitements thermiques conduisant à la 
structuration graphitique d’un carbone a débuté aux alentours de 1950 par les travaux de 
Franklin [17], [43], [44],  Maire et Méring [13],[45] puis par ceux de. Fischbach[46].  
Le graphite sphéroïdal peut être obtenu par graphitisation à l'état solide des fontes 
totalement ou partiellement solidifiées dans le système métastable où la phase riche en carbone 
est la cémentite. Certains auteurs ont montré que, dans un tel processus, la masse fondue doit 
être soumise à un traitement de sphéroïdisation pour obtenir du graphite nodulaire par 
graphitisation [47], [48]. Rounaghi et coll. [49] et He et coll.[50], [51] ont observé la formation 
de petits nodules de graphite par graphitisation à l'état solide des aciers carbone. L'étude de ces 
nodules par microscopie électronique en transmission a montré que leur structure extérieure 
était similaire à celle des nodules de graphite dans les fontes graphitiques [41], [51].   
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Figure 13 : Microstructure des aciers carbone après recuit à 670 ° C pendant 60 heures (a) ; après recuit à 
670 ° C pendant 20 heures (b) [49] 
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Ce chapitre décrit le matériau étudié lors de ces travaux ainsi que les techniques 
expérimentales utilisées.  
I. Matériau d’étude : 
L’alliage industriel utilisé dans cette étude provient de l’entreprise Pont-à-Mousson et se 
présente sous la forme d’éprouvettes cylindriques de 100 mm de diamètre et de 3 mm 
d’épaisseur. Les éprouvettes sont obtenues par le procédé de centrifugation de LAVAUD. La 
machine de centrifugation est constituée d’un ensemble de coulée du métal : basket, déversoir, 
canaux de coulée et d’inoculation, et d’un moule métallique (la coquille). La coquille subît deux 
mouvements (voir la Figure 14) au cours de la fabrication de l’éprouvette : Une rotation de 
façon à plaquer la fonte sur les parois de la coquille sous l’action de la force centrifuge d’une 
vitesse de rotation généralement de 700 tours/min, et une translation directe permettant dans un 
premier temps de placer le moule en position de départ de coulée, puis dans un second temps 
après le début de la coulée, une translation inverse qui permet de répartir uniformément la fonte 
liquide sur toute la longueur de la coquille[52]. 
Dans le procédé De Lavaud, la fonte liquide est versée dans une coquille nue en acier. La 
centrifugation débute sur la coquille en rotation. Le métal est déversé chaud et fluide en une 
spirale qui se forme immédiatement. Cette couche régulière et continue de métal liquide est 
maintenue sous forme cylindrique par les forces centrifuges créées par la rotation de la coquille. 
La machine de centrifugation subit une translation à vitesse constante de façon à fabriquer le 
tuyau avec l’épaisseur la plus constante possible. Lorsque le tuyau est centrifugé sur une 
longueur de 3 mètres, la moitié de sa longueur finale, l’alimentation en fonte par la poche est 
stoppée. La vidange du canal suffit pour compéter la fabrication du tuyau. Le processus de 
centrifugation se produit jusqu’à ce que la machine arrive en fin de course. La fonte liquide 
subit ainsi un refroidissement très rapide. Le tuyau fabriqué est ensuite sorti de la coquille par 
l’intermédiaire d’un système d’extraction situé au niveau de l’emboîture du tuyau. Le produit 
obtenu par ce procédé se présente comme une fonte truitée. 
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Figure 14 : Les deux mouvements de la coquille [52] 
 
Les échantillons ont été fournis au laboratoire à l’état brut de coulée. Une partie de 
l’éprouvette a été coupée comme illustrée sur la Figure 15. Une étude de la surface de cette 
éprouvette a été effectuée au microscope optique. 
 
 
Figure 15 : Coupe de l’échantillon et surface observée au microscope optique 
 
Le matériau de base est une fonte à graphite sphéroïdal généralement eutectique traitée 
au Mg avant sa coulée. Sa composition chimique est présentée dans le  
Tableau 4. Un refroidissement rapide du métal liquide conduit à une solidification se 
produisant dans le système stable (le graphite est la phase riche en carbone) puis dans le système 
métastable (la cémentite est la phase riche en carbone). 
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Tableau 4 : Composition chimique (en % massique) 
Cette fonte sphéroïdale qui possède une matrice constituée de graphite et de cémentite 
nécessite des traitements de graphitisation à l’état solide permettant la graphitisation totale des 
produits obtenus. La vitesse de décomposition (et donc le temps de maintien nécessaire) sera 
fonction de la température de traitement. L’échantillon de départ, brut de coulée,  a été traité 
thermiquement dans un four électrique à 850, 950 et 1050°C maintenues pendant 
respectivement 60, 20 et 10 mins (le temps de maintien a été calculé en se basant sur le 
traitement de référence à 950°C). Le refroidissement en fin de traitement thermique a été 
effectué rapidement à l’air jusqu’à la température ambiante après chaque traitement. Dans un 
deuxième temps, une série d’essais de graphitisation partielle ont été effectués aux mêmes 
températures pendant ¼, ½ et ¾ du temps de graphitisation totale. Enfin, un essai de 
surtraitement a été réalisé pendant une durée deux fois plus grande que le palier nécessaire. Les 
différentes températures et temps de maintien sont donnés dans le Tableau 5 ci-dessous. 
T (°C) t (min) 
850 15 30 45 60 120 
950 5 10 15 20 40 
1050 2 4 8 10 20 
Tableau 5 : Températures et temps de maintien utilisés pour les différents essais de graphitisation, les 
temps de maintien assurant une graphitisation totale apparaissent en gras 
 
II. Techniques de caractérisation microstructurale : 
Afin de caractériser les matériaux d’étude, différentes techniques de microscopie et 
d’analyse élémentaire ont été utilisées.   
 
 
 
C Si Mn P S Mg Cu Al 
3,77 1,9 0,219 0,059 0,002 0,008 0,079 0,009 
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II.1. Microscope optique : 
La préparation métallographique des échantillons commence par la découpe à l’aide 
d’une microtronçonneuse Struers Secotom-50. Les sections obtenues sont enrobées à chaud 
dans une résine thermodurcissable grâce à une presse d’enrobage à chaud Mecapress 3 de la 
marque PRESI. Le polissage mécanique a été effectué grâce à une polisseuse Minitech Z63 en 
utilisant des papiers abrasifs de carbure de silicium successivement de grade 80, 320, 600, 1000, 
1200, 2400 et 4000. Pour éviter les rayures et la dégradation du graphite, le polissage est fait 
selon deux directions perpendiculaires pour chaque papier. Ensuite, une étape de finition est 
effectuée sur une polisseuse Struers Tegrapol 21 en utilisant des disques de feutre magnétique 
avec des pâtes diamantées successivement de granulométrie 3 et 1 µm. Après polissage, les 
échantillons sont nettoyés dans un bécher contenant de l’éthanol et placés dans un bain à 
ultrasons pendant environ 1 minute pour éliminer des particules qui auraient pu rester 
accrochées. Les échantillons sont enfin rincés à l’éthanol puis séchés avant les observations au 
microscope optique. 
Les échantillons peuvent être observés directement, sans attaque, dans le but de 
quantifier les nodules de graphite. Afin de distinguer les différentes phases, des attaques 
chimiques ont été effectuées, dont la plus habituelle est l’attaque au réactif Nital. Il s’agit d’un 
mélange d’acide nitrique (4%) et d’éthanol qui permet de révéler les phases contenant diverses 
quantités de carbone. L’échantillon poli est trempé pendant 10 secondes dans la solution de 
Nital pour stopper l’attaque puis rincé à l’eau avant d’être séché et observé. 
L'étude métallographique est réalisée avant et après traitement thermique pour chaque 
échantillon sur différents microscopes optiques : un microscope Olympus PMG3 et un 
microscope Nikon Eclipse MA200.  
Ces appareils possèdent cinq objectifs permettant de grossir entre 5 et 100 fois les zones 
observées. Ils sont équipés d’un polariseur, d’un analyseur et d’un système permettant 
l’observation en champ clair/en champ sombre et en lumière polarisée. Les microscopes sont 
reliés à des ordinateurs pour la visualisation et l’acquisition d’images numériques. 
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II.2. Microscopie électronique à balayage : 
Un microscope électronique à balayage (MEB) LEO 435 VP a été utilisé pour observer la 
morphologie des échantillons à plus fort grandissement ainsi que leur composition chimique. 
Cet appareil est équipé de 3 détecteurs différents : 
 Détecteur à électrons secondaires permettant de visualiser la topographie de 
l’échantillon 
 Détecteur à électrons rétrodiffusés pour observer les contrastes chimiques 
 Spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X (EDX) permettant 
d’analyser les éléments chimiques présents dans la zone étudiée 
La plupart des échantillons observés ont subi la même préparation que pour 
l’observation au microscope optique. Afin de mettre en évidence la structure tridimensionnelle 
du graphite sphéroïdal, les échantillons  ont subi des attaques profondes au réactif Nital. Pour 
cela, ils ont été placés dans un mélange d’acide nitrique (4%) et d’éthanol pendant 120 minutes 
à température ambiante puis rincés dans une bécher d’éthanol placé dans un bac à ultrasons.  
 
II.3. Microscopie électronique en transmission : 
La microstructure des nodules du graphite a été étudiée par microscopie  électronique 
en transmission (MET) en utilisant l’imagerie en champ clair, la diffraction électronique en aire 
sélectionnée (DEAS), l’imagerie haute résolution (HRMET) ou en franges de réseau spécifique 
aux matériaux carbonés et l’analyse EDX. 
II.3.1. Préparation de lames minces : 
Deux techniques de préparation des lames minces ont été utilisées lors de cette étude : 
l’amincissement ionique par PIPS (Precision Ion polished system) et le faisceau d’ions focalisé 
(FIB) dans un MEB. 
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L’amincissement ionique par PIPS (Precision Ion polished system) : Un échantillon massif 
de 1 cm2 et de 0,5 cm est poli jusqu’à atteindre une épaisseur d’environ 70-100 µm. La lame 
amincie est poinçonnée à l’aide d’un emporte-pièce afin d’obtenir des disques de 3 mm de 
diamètre (taille adaptée au porte échantillon du MET).  
Les disques sont ensuite collés sur un support métallique et subissent une étape de cuvetage à 
l’aide d’une cuveteuse South Bay Technology 515 en utilisant un  liquide abrasif (suspension 
diamantée Escil 3 µm). L’objectif est d’atteindre une épaisseur en fond de cuvette comprise 
entre 30 et 40 µm. Le disque cuveté est ensuite placé dans un appareil d’amincissement ionique 
(Precision Ion Polishing System ou PIPS 691 de Gatan). Des faisceaux d’ions argon  produits 
par deux canons indépendants avec des angles d’incidence pouvant varier entre +10° et -10° 
abrasent le fond de la cuvette jusqu’à trouer l’échantillon (Figure 16a). Les bords du trou sont 
suffisamment fins pour être transparents aux électrons et peuvent être observés au MET (Figure 
16b).  
  
Figure 16 : Lame mince préparée par amincissement ionique (a), Micrographie du trou réalisé 
au PIPS (b) 
 
Le faisceau d’ions focalisé (FIB) dans un MEB : permet de préparer une lame MET dans une 
zone précise de l’échantillon en utilisant une sonde ionique focalisée (Focused Ion Beam ou 
FIB). Les lames ont été préparées en utilisant un MEB/FIB FEI HELIOS 600i qui permet 
d’observer l’échantillon au cours de la préparation. Afin de limiter l’endommagement des zones 
à amincir par les diverses séries d’abrasion ionique, la préparation débute par un dépôt de 
platine électronique suivi d’un dépôt de platine ionique (Figure 17a). Une fois protégée, la zone 
d’intérêt est découpée de part et d’autre du dépôt à l’aide d’un faisceau d’ions gallium dont 
l’intensité décroit au fur et à mesure de l’amincissement (30kV - 9,3 nA jusqu’à 30 kV – 2,1 
nA) (Figure 17b)). 
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 La lame est ensuite extraite à l’aide d’un micromanipulateur puis fixée sur un support 
d’échantillons en cuivre grâce à un dépôt de platine (Figure 17c). La lame subit une dernière 
étape d’amincissement (douche finale 5kev - 15pA (1 min par face) puis 2kev - 39pA (1 min 
par face)) jusqu’à obtenir une zone transparente aux électrons. Cette étape est réalisée en 
réduisant l’intensité du faisceau d’ions gallium afin de limiter l’amorphisation de la zone 
d’étude. La dernière étape consiste en un nettoyage de la zone amincie pour éliminer la majorité 
des zones amorphisées (Figure 17d). Ce protocole d’amincissement permet d’obtenir des lames 
minces observables directement au MET. La Figure 17d met en évidence la présence du dépôt 
protecteur de platine électronique, le dépôt de platine ionique, ainsi que la zone d’étude 
transparente aux électrons.  
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Figure 17 : Images MEB prises lors de la préparation de la lame FIB : a) dépôt de platine électronique et 
ionique, b) découpe de part et d’autre du dépôt, c) lame fixée sur son support en cuivre, d) lame amincie 
transparente aux électrons 
 
La préparation des lames minces par la technique PIPS présente plusieurs difficultés. La 
zone amincie n’est pas choisie avec précision. Les zones exploitables sont les zones au bord du 
trou. Ainsi, les nodules de graphite à étudier doivent être situés au bord du trou. De plus, les 
matériaux carbonés peuvent subir des dégâts d’irradiation par le faisceau d’électrons, et surtout 
ces échantillons sont magnétiques en raison de la matrice riche en fer.  
La deuxième technique semble idéale pour notre étude. Elle permet la sélection de la zone 
d’intérêt (nodule de graphite) et ainsi de s’affranchir du magnétisme de la matrice. Cette 
technique permet d’avoir essentiellement du graphite dans les lames minces permettant ainsi de 
faire de l’imagerie haute résolution. Cependant, elle nécessite des équipements particuliers ainsi 
qu’un préparateur expérimenté.  
Divers problèmes peuvent se produire telle que la pollution des échantillons par le faisceau 
d’ions. En effet, la préparation n’est parfois pas satisfaisante car il peut y avoir une redéposition 
de gallium sur l’échantillon. 
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II.3.2. Microscopie électronique en transmission : 
Le microscope électronique en transmission utilisé pour cette étude est un MET JEOL 
2100F dont la source émettrice d’électrons est un canon à effet de champ fonctionnant à une 
tension d'accélération de 200 kV. Ce microscope permet d’obtenir des images en mode 
conventionnel (image en champ clair/champ sombre) et en haute résolution (images en franges 
de réseau), des diagrammes de diffraction en aire sélectionné ainsi que des analyses EDX avec 
une taille de sonde réduite.  
Les observations effectuées au MET du matériau étudié demandent des précautions 
particulières. En effet,  les matériaux carbonés peuvent subir des dégâts d’irradiation dues au 
faisceau d’électrons. Afin de limiter ces dégâts, un diaphragme condenseur de faible diamètre 
a été utilisé afin de réduire la densité d’électrons qui arrive sur l’échantillon.  
 
III. Spectroscopie Raman : 
 
La spectroscopie Raman a été utilisée pour étudier la microstructure des cristaux de 
graphite. Cette technique se prête bien à l’étude des matériaux carbonés car elle est très sensible 
aux liaisons covalentes de type C-C ce qui permet d’avoir avec peu de difficulté des 
informations sur la structure du graphite. 
La spectroscopie Raman est une technique d’analyse qui basé sur l’étude des vibrations 
moléculaires. Elle est complémentaire de la spectroscopie infrarouge. Elle est basée sur le 
phénomène de diffusion inélastique de la lumière. L’échantillon est excité par un rayonnement 
monochromatique (en pratique un laser). Ce champ électromagnétique induit un moment 
dipolaire. Il y a donc une variation de polarisabilité de la molécule sur laquelle s’appuie cette 
technique. Lorsque l’échantillon est excité par un rayonnement incident, d’autres rayonnements 
apparaissent : les rayonnements transmis, réfléchi, et diffusé. La diffusion peut être : élastique, 
c’est à dire sans changement d’énergie ni de longueur d’onde (Rayleigh) et inélastique, dans le 
cas où les photons interagissent avec la matière. La matière absorbe ou cède de l’énergie aux 
photons incidents (Stokes ou Anti-Stokes).  
Ce changement d’énergie se traduit par une variation de fréquence qui peut être mesurée 
et qui donne des informations sur les niveaux d’énergie de vibration ou de rotation des 
molécules de l’échantillon.  
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Lors de l’étude en Raman on s’intéresse à la diffusion inélastique et on évalue le décalage 
en fréquence des photons, provoqué par l’interaction du faisceau incident avec l’échantillon. 
Les analyses de spectroscopies Raman ont été menées sur un spectromètre Labram HR800 
Horiba Yvon Jobin équipé d’un microscope confocal avec un laser de longueur d’onde 532 nm 
(laser vert) et un objectif x100. Il est composé de différentes parties qui peuvent être 
schématisées de la façon suivante :  
 
Figure 18 : Schéma de montage du microspectromètre Labram HR800 Horiba Yvon Jobin [53] 
 
 Laser (pour produire le faisceau) : Le spectromètre du laboratoire dispose de deux 
sources : laser vert à 532 nm et laser rouge à 633 nm. Le faisceau est acheminé jusqu’à 
l’échantillon et à travers le microscope.  
 Microscope : Le faisceau passe à travers un microscope confocal avant d’atteindre 
l’échantillon. Ceci permet de visualiser l’échantillon et de choisir la zone que l’on va 
analyser. Le fait d’utiliser un microscope confocal permet d’atteindre de bonne  
résolution spatiale. D’autre part, il permet de faire des images de faible profondeur de 
champ (sections). On peut ainsi faire des sections jusqu’à une profondeur donnée et 
faire des analyses et/ou cartographies en trois dimensions. Ceci est fait grâce au trou 
confocal qui ne laisse passer que les photons provenant du plan focal.  
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 Détection : Le faisceau repasse dans le microscope pour aller ensuite vers le détecteur. 
Il y a deux réseaux (600 et 1800 traits/mm) qui dispersent les photons selon les 
différentes longueurs d’onde. On peut ainsi avoir différentes résolutions. Avec le réseau 
de 1800 traits et le laser à 633 nm, la résolution spectrale est de 0,35cm-1.  Ensuite, une 
CCD transforme les photons en signal électrique et le signal peut être traité.  
 Autres appareillages : On peut disposer de filtres dans le trajet du faisceau. Par exemple, 
un filtre interférentiel enlève les signaux parasites du laser. Un filtre « Edge » 
diélectrique permet de voir uniquement les raies Stokes. Le système peut être fermé 
avec une « frame » qui permet d’éviter les rayonnements cosmiques et de protéger les 
utilisateurs. Tout l’appareil est placé sur une table qui évite les perturbations dues aux 
vibrations. 
Les caractéristiques les plus importantes du spectre Raman des matériaux graphitiques sont 
la bande G (1580cm-1), la bande D (1350 cm-1), la bande D’ (1624 cm-1), la bande 2D (2700cm-
1). La bande G correspond au graphite cristallographiquement parfait. Les bandes D et D'sont 
des pics Raman caractéristiques induites par des défauts. Ainsi, ces bandes ne peuvent être vues 
pour le graphite cristallin sans défaut.  La bande 2D correspond à une diffusion de deux phonons 
avec une fréquence qui est le double de celle de la raie D (il s’agit de son harmonique). C’est 
cette raie qui servira à l’identification du nombre de couches de graphène car sa forme change 
remarquablement en fonction de ce nombre. Le rapport d'intensité intégré pour la bande D et la 
bande G (ID/IG) est utilisé pour caractériser la quantité de défauts dans les matériaux 
graphitiques. 
 
IV. Analyse d’images : 
 
L’analyse d’images est réalisée à l’aide du logiciel d’analyse ImageJ.  Le principe de l’analyse 
ImageJ est semblable à celui de la plupart des analyseurs d’image. Il utilise un ensemble de pixels 
constituant l’image digitalisée. Chaque pixel correspond à un nombre indiquant l’intensité 
lumineuse. 
Trois zones ont été analysées : le bord extérieur,   la mi-épaisseur et le bord intérieur comme 
illustré sur le Figure 20 . Dans chaque zone, trois images ont été prises avec les objectifs x50 et 
x100 qui sont suffisants pour la résolution. 
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Figure 19 : Schema de trois zones analysées dans l’épaisseur 
 
 Dans un second temps, les images sont converties en niveau de gris. Chaque pixel possède un 
niveau de gris compris dans l’intervalle 0-255. Un système de détection, basé sur les niveaux de 
gris, permet de sélectionner des objets de même pouvoir réflecteur en choisissant des seuils 
inférieurs et/ou supérieurs. Les images digitalisées sont traitées par une séquence d’opérations 
(traitements d’images) pour obtenir les mesures sur les particules sélectionnées, la fraction de 
graphite, la taille de nodules et aussi la densité de nodules (nombre de nodules /mm2).  
Pour éviter une perturbation de l’analyse par des particules issues de la préparation 
métallographique, il est nécessaire de déterminer  une taille minimale en dessous de laquelle les 
particules ne sont pas analysées. Il a été choisi de réaliser la coupure à 1 µm2.  
a) b) 
  
Figure 20 : a) Image digitalisée montrant les particules sélectionnées. b) Image binaire avec une coupure 
de taille 1 µm2 
  
V. Conclusions : 
 
Les différentes techniques présentées dans ce chapitre nous ont permis, au cours de nos 
travaux,  de caractériser  le graphite sphéroïdal issu d’une fonte à paroi mince à différentes 
échelles. 
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La microstructure du matériau a été caractérisée par microscopie optique, MEB, MET 
en différents modes (imagerie, diffraction électronique, haute résolution et analyse chimique) 
et spectroscopie Raman. Ces techniques ont permis de mieux comprendre la structure des 
précipités de graphite dans les fontes et leur évolution en fonction des conditions d’élaboration.  
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Dans ce chapitre, les microstructures obtenues pour une série d’essais de graphitisation 
seront  analysées qualitativement et quantitativement. L’objectif est d’étudier la cinétique de 
graphitisation à l’état solide pour différentes températures et de  comparer les résultats obtenus 
à l’aide du logiciel ImageJ. 
 
I. Introduction : 
 
Une fonte sphéroïdale (présentée au chapitre 2) a été utilisée pour étudier la cinétique 
de graphitisation. L’observation au microscope optique permet de mettre en évidence une 
structure truitée à l’état brut de coulée, structure composée de cémentite et de graphite. La 
majeure partie de la structure est composée de lédéburite (eutectique métastable). Ceci 
s’explique par le fait que la croissance du graphite a été interrompue lorsque le métal liquide 
s’est solidifié dans le système métastable. Les micrographies de la Figure 1 réalisées après une 
attaque chimique au Nital 4% montrent l’évolution de la structure dans l’épaisseur. 
D’après l’analyse microstructurale, le premier dépôt de graphite se fait sous forme de 
précipités nodulaires qui sont rapidement entourés par une coquille d’austénite, formant ainsi 
l’eutectique stable. La croissance de l’ensemble eutectique constitué par les nodules de graphite 
et leur coquille d’austénite est ensuite interrompue lorsque le métal liquide se solidifie dans le 
système métastable (basculement système stable métastable). La direction de solidification est 
théoriquement supposée de la surface extérieure vers la surface intérieure (opposée à la 
direction de chaleur). Par hypothèse, nous considérons que la vitesse de solidification suit la 
même tendance d’évolution que la vitesse de refroidissement : diminution de l’extérieur vers 
l’intérieur et au cours du temps. Il est important de noter que l’évolution de cette structure en 
fonction de l’épaisseur indique que la cémentite est le produit de la solidification au bord 
extérieur alors que son apparition au centre et au bord intérieur correspond à une transition 
stable-métastable. Cette transition est orientée dans le sens du flux de chaleur, vers le bord 
extérieur. 
A cet endroit, la Figure 21 montre des fines dendrites ex-austénitiques ainsi que de 
nombreuses plaquettes de cémentite et quelques nodules de graphite assez petits. La vitesse de 
solidification est telle que la croissance de l’eutectique métastable est beaucoup plus importante 
que celle de l’eutectique austénite-graphite.  
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Lorsqu’on s’approche du bord intérieur, la cémentite n’a plus la forme de fines lamelles 
mais plutôt de  grosses plaquettes et les nodules de graphite deviennent plus gros et plus 
nombreux.  
La croissance de l’eutectique métastable est progressivement défavorisée du bord 
extérieur vers l’intérieur, le taux de cémentite diminue dans l’épaisseur. 
 
Bord extérieur 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bord intérieur 
 
 
 
 
Figure 21 : Evolution de la structure dans l’épaisseur à l’état brut de coulée et observations après 
une attaque Nital 
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Suite à la coulée, les pièces doivent subir un traitement thermique afin de décomposer 
la cémentite formée à la solidification en graphite et en austénite. La vitesse de décomposition 
(et donc le temps de maintien nécessaire) sera fonction de la température de traitement.  
Des essais de graphitisation totale (en conditions isothermes) à 850 et 1050°C pendant 
respectivement 60 et 10 mins ont été réalisés sur le matériau brut de coulée (le temps de 
maintien a été calculé en se basant sur le traitement de référence à 950°C pendant 20 minutes).  
Dans un deuxième temps, une série d’essais de graphitisation partielle ont été effectués 
aux mêmes températures pendant ¼, ½ et ¾ du temps de graphitisation totale. Enfin, un essai 
de surtraitement a été réalisé pendant une durée deux fois plus grande que le palier nécessaire. 
Le Tableau 6 ci-dessous regroupe les différentes températures et temps de maintien. Pour tous 
les essais un refroidissement rapide a été opéré après le palier de graphitisation (à l’air). 
L’objectif de ces essais est d’étudier l’évolution de la cinétique de graphitisation dans 
l’épaisseur des pièces et en fonction des températures de maintien. 
T (°C) t (min) 
850 15 30 45 60 120 
950 5 10 15 20 40 
1050 2 4 8 10 20 
Tableau 6: Températures et temps de maintien utilisés pour les différents essais de graphitisation. 
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II. Déroulement de la graphitisation : 
 
Dans ce paragraphe, l’analyse microstructurale intervient à deux niveaux. Le premier 
concerne le déroulement de la graphitisation selon l’épaisseur et le deuxième en fonction du 
temps. 
 
II.1. Déroulement de la graphitisation dans l’épaisseur : 
 
Les microstructures des échantillons ont été observées au microscope optique dans le but 
de caractériser leur évolution dans l’épaisseur : au bord extérieur, à la mi-épaisseur et au bord 
intérieur (pour chaque essai).  
L’échantillon prélevé à l’état brut de coulée a été considéré comme une référence pour 
les échantillons traités thermiquement mentionnés précédemment dans le Tableau 1. Une 
attaque chimique au réactif Nital (4%) a été faite ultérieurement, pour mettre en évidence 
l’évolution de la croissance de l’eutectique métastable à l’état solide. Les échantillons ont été 
examinés d’abord sans attaque chimique afin de caractériser la cinétique de croissance du 
graphite pendant la graphitisation. 
Les micrographies de la Figure 22 montrent l’aspect des particules de graphites obtenues 
à l’état brut de coulée et après graphitisation à 950°C. On observe bien une croissance 
graphitique sphéroïdale dans toute l’épaisseur. En ce qui concerne l’évolution de la densité des 
nodules de graphite dans l’épaisseur, il est difficile de la différencier par métallographie pour 
les états graphitisés. Par contre, elle est évidente pour l’état brut de coulée, une augmentation 
importante de graphite sphéroïdale du bord extérieur vers le bord intérieur. Par ailleurs, on peut 
noter que la densité de nodules de graphite pour les échantillons graphitisés 5 et 40 mins est 
plus au moins homogène dans l’épaisseur. Cependant, le reste des échantillons semblent avoir 
une décroissance de la densité de nodules du bord extérieur jusqu’à la mi-épaisseur puis une 
diminution légère jusqu’à le bord intérieur. On peut constater une augmentation de la taille des 
nodules de la surface extérieure vers la surface intérieure où les particules de graphite sont de 
tailles plus importantes.    
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Figure 22 : Observation au microscope optique de l’échantillon brut de coulée et après différents temps de 
maintien à 950°C. Observation au niveau des trois zones (bord extérieur, mi-épaisseur et bord intérieur) 
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Une attaque au Nital a été réalisée afin de mettre en évidence la morphologie de 
croissance de l’eutectique métastable (cémentite + austénite)  comme le montre la Figure 23 à 
l’état brut de coulée et au cours des traitements à 950°C dans les différentes zones de 
l’épaisseur. A l’état brut de coulée, il apparait que la croissance de l’eutectique métastable est 
plus favorisée que celle des nodules de graphite dans le bord extérieur. 
La croissance des nodules de graphite semble interrompue par la croissance de 
l’eutectique métastable qui est progressivement défavorisée du bord extérieur vers le bord 
intérieur. Après graphitisation, les microstructures sont composées très majoritairement de 
perlite et de graphite avec un peu de ferrite autour des nodules. La cémentite décomposée en 
graphite est devenue pratiquement négligeable.  Les structures sont similaires à l’état solide 
avec une répartition homogène dans l’épaisseur. La présence de cémentite à l’état brut de coulée 
correspond à des nodules moins nombreux et plus petits qu'après le traitement thermique. La 
décomposition semble se faire de manière très importante dès les premiers temps de 
graphitisation. Nous pouvons donc considérer que l’état traité thermiquement est l’état 
d’équilibre le plus stable.  
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Figure 23 : Observation au microscope optique de l’échantillon brut de coulée et après différents temps de 
maintien à950°C. Observation au niveau des trois zones (bord extérieur, mi-épaisseur et bord intérieur) 
après attaque Nital 
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II.2. Déroulement de la graphitisation en fonction du temps : 
 
L’objectif de cette partie est de caractériser l’évolution de la microstructure avec le temps 
de graphitisation dans la zone mi-épaisseur (Figure 24, Figure 25 et Figure 26).On observe des 
nodules de forme sphéroïdale pour les différents temps de graphitisation. La taille des nodules 
de graphite croit avec le temps de graphitisation et est plus importante pour les échantillons 
graphitisés totalement (respectivement à 10, 20 et 60 mins). D’autre part on note une nette 
augmentation de la densité de particules de graphite durant les premiers temps de graphitisation, 
cette augmentation est ensuite plus faible durant les temps suivants.  
Les microstructures ont été aussi observées après attaque au réactif Nital (4 %).La 
structure est composée essentiellement de perlite et de nodules de graphite avec un peu de ferrite 
autour des nodules. Des nodules de graphite sont observés, entourés par l’agrégat perlite/ferrite. 
La cémentite existe en très faible quantité. Les microstructures à la mi-épaisseur sont 
majoritairement composées de l’eutectique stable avec une répartition similaire en fonction du 
temps.  Il semble que le teneur de ferrite autour des nodules diminue avec le temps de maintien. 
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Figure 24: Observation de la microstructure à mi-épaisseur après différents temps de maintien à 1050°C. 
Observations avant et après attaque Nital 4% 
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Figure 25 : Observation de la microstructure à mi-épaisseur après différents temps de maintien à 950°C. 
Observations avant et après attaque Nital 4% 
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Figure 26 : Observation de la microstructure à mi-épaisseur après différents temps de maintien à 850°C. 
Observations avant et après attaque Nital 4% 
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III. Quantification de la graphitisation : 
 
Pour compléter les observations qualitatives, des analyses d’images ont été faites à l’aide 
du logiciel « Image J ». La fraction de graphite, la taille moyenne des nodules de graphite, le 
nombre de nodules et la fraction de cémentite ont été mesurés au bord extérieur (Figure 27a), à 
la mi-épaisseur (Figure 27b) et au bord intérieur (Figure 27c). 
Pour l’échantillon de référence, la fraction de graphite varie en sens inverse à celle de la 
cémentite dans l’épaisseur avec une augmentation légère de la mi-épaisseur vers le bord 
intérieur.  La même évolution  est observée pour la taille de nodules de graphite, une croissance 
continue sur toute l’épaisseur du bord extérieur vers le bord intérieur. Par contre,  le nombre de 
nodules évolue peu selon l’épaisseur.  Le brut de coulée est dans un état moins stable et l’écart 
entre l’état le plus stable et l’état métastable diminue de la surface extérieure vers l’intérieur. 
La croissance du graphite est favorable dans la mi-épaisseur et dans le bord intérieur et 
défavorable dans le bord extérieur. Ceci s’explique par la diminution de la vitesse de 
solidification ainsi que la germination. En effet, la cinétique de solidification diminue dans 
l’épaisseur, ce qui ralentit la croissance de la cémentite et favorise la croissance des nodules de 
graphite.  
Pour les échantillons traités thermiquement, on peut constater que l’évolution de la fraction 
de graphite en fonction du temps de graphitisation n’est pas constante au bord extérieur. Pour 
les temps de graphitisations inférieurs à 1 (celui qui assure une graphitisation totale),  on note 
une  augmentation  de la fraction de graphite. Durant les temps suivants,  la croissance de 
graphite augmente  légèrement.   Les mêmes évolutions ont été observées au milieu et au bord 
intérieur. Par contre, la taille moyenne des nodules tend à augmenter avec le temps de 
graphitisation au bord extérieur  et reste relativement constante au milieu et au bord intérieur. 
De plus, on remarque aussi une diminution de la densité des nodules de graphite en augmentant 
le temps de graphitisation au bord extérieur suivi d’une variation très faible du milieu de 
l’épaisseur au bord intérieur. 
  La fraction de graphite varie en sens inverse à celle de la cémentite et on note une faible 
variation du milieu de l’épaisseur au bord intérieur.  La méme évolution  est observée pour la 
taille de nodules de graphite, une croissance continue sur toute l’épaisseur du bord extérieur 
vers le bord intérieur.   
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Cépendant,  la densité des nodules est élevée au milieu de l’épaisseur. Elle diminue 
légérement en allant du bord extérieur au bord intérieur. Toutes les valeurs calculées par le 
logiciel « Image J » sont reportées dans le Tableau 7. 
a) Bord extérieur 
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b) Mi- épaisseur  
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Figure 27 : Evolution de la fraction de graphite, de la taille moyenne des nodules, du nombre de nodules et 
de la fraction de cémentite à l’état brut de coulée (t= 0) et après graphitisation à différents températures 
(1050, 950, 850°C) pendant différents temps de maintien / temps de référence 
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a) 
              T (°C) 
t (min) 
1050 950 850 
BC 
fgra = 2,6 %±0,1 
Tmoy = 2,9 µm±0,1 
Ngra = 5402/mm2±7 
fcem = 22,8 %±0 
fgra = 2,6 %±0,1 
Tmoy = 2,9 µm±0,1 
Ngra = 5402/mm2±7 
fcem = 22,8 %±0 
fgra = 2,6 %±0,1 
Tmoy = 2,9 µm±0,1 
Ngra = 5402/mm2±7 
fcem = 22,8 %±0 
¼ 
fgra = 9±0,2 
Tmoy = 4,7±0,3 
Ngra = 6694±23 
fgra = 9,6±0,2 
Tmoy = 5,1±0,5 
Ngra = 6652±55 
 
fgra = 11,6±0,3 
Tmoy = 3,8±0,5 
Ngra = 15104±54 
 
½ 
fgra = 9±0,3 
Tmoy = 4,6±0,4 
Ngra = 7478±67 
fgra = 9,4±0,2 
Tmoy = 3,5±0,3 
Ngra = 12922±107 
 
fgra = 9,8±0,3 
Tmoy = 4±0,3 
Ngra = 10613±64 
 
¾ 
fgra = 9,5±0,2 
Tmoy = 4,6±0,6 
Ngra =  8241±80 
 
fgra = 8,2±0,4 
Tmoy = 3,2±0,1 
Ngra = 13664±25 
fgra = 10,6±0,5 
Tmoy = 5±0,1 
Ngra = 7372±25 
 
1 
fgra = 9,4±0,2 
Tmoy = 4,5±0,3 
Ngra =  7859±43 
 
fgra = 9,3±1,1 
Tmoy = 4,5±0,5  
Ngra = 9956±99  
fgra = 9,5±1 
Tmoy = 4,2±0,3 
Ngra = 9046±104 
 
2 
fgra = 8,8±0,6 
Tmoy =  4,9±0,1 
Ngra =  6440±22 
fgra = 9±0,3 
Tmoy = 5±0,2 
Ngra = 6249±18  
 
fgra = 9,8±0,8 
Tmoy = 4,6±0,3 
Ngra = 8071±71 
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b)  
              T (°C) 
t (min) 
1050 950 850 
BC 
fgra = 6,5±0,1  
Tmoy = 4±0,1 
Ngra = 5889±11 
fcem = 18,3±3,7 
fgra = 6,5±0,1  
Tmoy = 4±0,1 
Ngra = 5889±11 
fcem = 18,3±3,7 
fgra = 6,5±0,1  
Tmoy = 4±0,1 
Ngra = 5889±11 
fcem = 18,3±3,7 
¼ 
fgra = 9,6±0,5 
Tmoy = 4,7±0,2 
Ngra = 6398±18 
fgra = 9±0,5 
Tmoy = 4,5±0 
Ngra = 7033±13 
 
fgra = 10,3±0,9 
Tmoy = 4,7±0,2 
Ngra = 7012±5 
 
½ 
fgra = 8,5±0,6 
Tmoy = 4,5±0,2 
Ngra = 6207±3 
fgra = 9,7±0,4 
Tmoy = 4,6±0,1 
Ngra = 7097±1 
 
fgra = 9,6±0,8 
Tmoy = 4,8±0,1 
Ngra = 6588±26 
 
¾ 
fgra = 9,7±0,3 
Tmoy = 4,8±0,1 
Ngra =  6991±12 
 
fgra = 8,5±0,5 
Tmoy = 4,5±0,1 
Ngra = 6631±12 
fgra = 10,6±0,7 
Tmoy = 4,9±0,2 
Ngra = 7287±14 
 
1 
fgra = 9,3±0,5 
Tmoy = 4,6±0,1 
Ngra =  6736±15 
 
fgra = 9,9±0,2 
Tmoy = 4,9±0,2 
Ngra = 6313±22  
fgra = 9,3±0,4 
Tmoy = 4,6±0,1 
Ngra = 6736±5 
 
2 
fgra = 9,6±0,3 
Tmoy =  4,6±0,1 
Ngra =  6948±19 
fgra = 8,6±0,7 
Tmoy = 4,5±0,1 
Ngra = 6292±23 
 
fgra = 10,4±0,5 
Tmoy = 4,7±0,2 
Ngra = 7287±4 
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c) 
              T (°C) 
t (min) 
1050 950 850 
BC 
fgra = 6,6±0,1 
Tmoy = 4,6±0,1 
Ngra = 4745±10 
fcem = 14,3±2,9 
 fgra = 6,6±0,1 
Tmoy = 4,6±0,1 
Ngra = 4745±10 
fcem = 14,3±2,9 
 fgra = 6,6±0,1 
Tmoy = 4,6±0,1 
Ngra = 4745±10 
fcem = 14,3±2,9 
¼ 
fgra = 9,3±0,7 
Tmoy = 5±0 
Ngra = 5571±16 
fgra = 9±0,2 
Tmoy = 5±0,1 
Ngra = 5550±6 
 
fgra = 9,5±0,7 
Tmoy = 5,2±0,2 
Ngra = 5296±25 
 
½ 
fgra = 8,1±0,1 
Tmoy = 5±0 
Ngra = 5021±9 
fgra = 9,8±0,9 
Tmoy = 5,2±0,2 
Ngra = 5571±10 
 
fgra = 9,4±0,2 
Tmoy = 5,3±0,1 
Ngra = 5254±11 
 
¾ 
fgra = 8,6±0,3 
Tmoy = 5,1±0,2 
Ngra = 5127±8 
 
fgra = 8,9±0,4 
Tmoy = 5,2±0,1 
Ngra = 5232±8 
fgra = 9,8±0,5 
Tmoy = 5,3±0,1 
Ngra = 5381±17 
 
1 
fgra = 8,5±0,6 
Tmoy = 4,9±0,1 
Ngra = 5275±7 
 
fgra = 9,7±1 
Tmoy = 5,3±0,1  
Ngra = 5550±14  
fgra = 9,5±0,7 
Tmoy = 5,2±0,1 
Ngra = 5508±16 
 
2 
fgra = 8,7±0,3 
Tmoy = 4,8±0,2 
Ngra = 5804±19 
fgra = 8,1±0,2 
Tmoy = 4,9±0,1 
Ngra = 5127±14  
 
fgra = 9,5±0,2 
Tmoy = 5,4±0,1 
Ngra = 5127±7 
 
Tableau 7 : Tableaux de synthèse des valeurs de fraction de graphite, de diamètre moyen des nodules, du 
nombre de nodule et de la fraction de cémentite pour l’échantillon brut de coulée et après les différents 
traitements thermiques. Valeurs mesurées au bord extérieur (a), à mi-épaisseur (b) et au bord intérieur (c) 
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IV. Structure des nodules : 
 
Ce paragraphe a pour objectif de caractériser plus finement les microstructures de 
l’échantillon brut de coulée et  les microstructures traitées thermiquement. L’examen de la 
microstructure a été réalisé à l'aide de la microscopie électronique à balayage (MEB). Des 
images représentatives des microstructures de graphite sphéroïdal sont montrées sur la Figure 
28. Les microstructures sont similaires. Une différence en taille a été observée entre les nodules 
du graphite formés lors de solidification et à l’état solide,  la taille de nodules augmente de 6-7 
μm à 9-11 μm. Les nodules de graphite présentent une bonne nodularité comme illustré sur la 
Figure 28 et aucune forme de graphite dégénéré n’a été observée dans toute l’épaisseur. Les 
microstructures sont globalement homogènes et présentent une forme sphérique dans 
l’épaisseur à l’état brut de coulé. Les échantillons traités thermiquement présentent aussi une 
structure sphéroïdale homogène le long de l’épaisseur.   
La structure tridimensionnelle du graphite sphéroïdal issu de cette fonte a été aussi étudiée 
au MEB. Pour cela, la matrice riche en fer a été attaquée profondément par le réactif Nital. Les 
résultats montrent que la surface des nodules est bien sphérique et constituée de feuillets (Figure 
29). 
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Brut de coulée 
  
Graphitisation totale à 950°C Graphitisation partielle à 850°C (15 min) 
  
Figure 28 : Images MEB de nodules de graphite à plus fort grandissement 
 
Brut de coulée Graphitisation partielle à 850°C (15 min) 
  
Figure 29 : Images MEB de nodules de graphite dont la matrice attaquée profondément par réactif Nital 
(4%) 
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Par ailleurs, il est intéressant de noter que certains de ces échantillons présentaient des 
formes très inhabituelles  qui ressemblent au graphite observé dans les fontes malléables (Figure 
10). Les échantillons graphitisés à 850°C pour 15 et 30 minutes et à 950 °C pour 5 minutes 
présentent des particules irrégulières qui ont une forme pseudo-sphéroïdale, mais ne doivent 
pas être confondus avec du graphite sphéroïdal, dans certaines zones proches de la surface 
extérieure.  Ceci est probablement dû à une variation des conditions locales de refroidissement 
lors de la graphitisation. La finesse de l’eutectique dépend de la vitesse de refroidissement et 
de la durée de maintien, qui a aussi une influence sur la nature de la matrice.  
  
Figure  30 : Images MEB de graphite irrégulier pour l’échantillon traité partiellement à 850°C pendant 15 
minutes 
 
V. Conclusions : 
 
 Les résultats présentés dans ce chapitre ont montré que Le graphite sphéroïdal peut être 
obtenu par graphitisation à l'état solide des fontes partiellement solidifiées dans le système 
métastable grâce aux différents traitements thermiques. Des traitements de graphitisation totales 
ont permet de recristalliser tous les nodules de graphite à températures et temps de maintien 
bien précis (850, 950et 1050°C pendant respectivement 60, 20 et 10 mins).  
L’analyse qualitative par microscopie optique montre une croissance graphitique 
sphéroïdale dans toute l’épaisseur après traitement thermique. En effet, les nodules deviennent 
plus nombreux et leur taille augmente du bord extérieur vers le bord intérieur.  
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Les nodules de graphite présentent une bonne nodularité. Les microstructures obtenues  
à l ‘état solide sont composées très majoritairement de perlite et de graphite avec un peu de 
ferrite autour des nodules. La cémentite est décomposée en graphite et devenue pratiquement 
négligeable.  Les structures sont similaires avec une répartition homogène dans l’épaisseur. 
L’état traité thermiquement est donc l’état d’équilibre le plus stable. 
En fonction du temps de graphitisation, La taille des nodules de graphite croit et est plus 
importante pour les échantillons graphitisés totalement. D’autre part on note une nette 
augmentation de la densité de particules de graphite durant les premiers temps de graphitisation, 
cette augmentation est ensuite plus faible durant les temps suivants. 
Des particules irrégulières ont été observées dans les échantillons graphitisés 
partiellement à 850°C pour 15 et 30 minutes et à 950 °C pour 5 minutes. Ils ont une forme 
pseudo-sphéroïdale dans certaines zones proches de la surface extérieure.  Ceci est 
probablement dû à une variation des conditions locales de refroidissement lors de la 
graphitisation. La finesse de l’eutectique dépend de la vitesse de refroidissement et de la durée 
de maintien, qui a aussi une influence sur la nature de la matrice. 
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Abstract  
 Growth of graphite during solidification and high temperature solid-state transformation has 
been investigated in samples cut out from a thin wall casting solidified partly in the stable (iron–
graphite) and partly in the metastable (iron–cementite) systems. To this end, Raman 
spectroscopy has been used to characterize graphite nodules in as-cast state and in samples 
which have been fully graphitized at various temperatures in the austenite field. The results 
show no significant difference between Raman spectra recorded from these samples, suggesting 
that graphite grows with the same mechanism during either solidification or high-temperature 
(so-called first stage) graphitization. Transmission electron microscopy investigation is 
underway for complementing and checking these results. 
 
Keywords: Raman spectroscopy, Graphite, Nodular cast iron. 
 
Introduction 
Raman spectroscopy has been used since long for studying various carbon materials, e.g. 
graphite precipitates or pyrolytic graphite. It thus seems justified to investigate the possibilities 
of using Raman spectroscopy for studying graphite precipitates in nodular cast irons formed 
during solidification or by means of solid-state heat-treatment. 
Amongst other authors, Reich and Thomsen [1] have reviewed experimental and theoretical 
features of Raman spectroscopy of graphite. The nomenclature of the bands used by these 
authors will be followed here. Single-crystal graphite presents three main bands denoted by G, 
D* and G*. The G band (at about 1583 cm-1) corresponds to the E2g in plane vibrational mode. 
This should be the only one observed in perfect graphite crystals, together with its very small 
overtone G* band which appears at a slightly higher frequency than expected (at 3166 cm-1). 
However, even in perfect single crystals, a strong D* band shows up which is related to double 
resonance [1]. This D* band is the overtone of the D band (at 1370 cm-1) that appears in 
disordered graphite [2]. Tuinstra and Koenig [2] related the intensity of the D band to the 
crystallite size, and it is now accepted that the D band relates to any kind of disorder [1]. Finally, 
disordering also leads to a shoulder of the G peak, the D’ band. 
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Lespade et al. [3] have systematically investigated carbon deposits graphitized to various states 
by heat treatment. They found four possible graphitization indexes to characterize disorder: i) 
position of the G band; ii) width of the G band; iii) ratio ID/IG of the intensities of the D (ID) 
and G (IG) bands; iv) width of the D* band. All of these parameters are reported to strongly 
correlate with d002 distance and with magnetic susceptibility.  
Cuesta et al. [4] investigated a broader range of graphite structures and claimed that the ID/(ID+ 
IG) and the width of the D band should be the preferred disorder parameters. Tsu et al. [5] noted 
experimentally that the D peak becomes sharper as its strength goes higher, relating this to a 
narrowing of the density of state which indicates an effect of distortion in the crystal structure. 
Tuintra and Koenig [2] have reported a linear relation between ID/IG and the inverse of the size 
of the graphite crystallites, La: ID/IG = 4.4La-1 where La is expressed in nm. Their relation has 
been used by Nemanich and Solin [6] to evaluate crystallite or domain sizes ranging between 
25 A˚ and 1 lm. Ferrari and Robertson [7] studied an extensive family of disordered and 
amorphous carbon materials and reported that the La-1 type of law applies for La higher than 2 
nm. Canc¸ado et al. [8] used the integrated intensities of the D (AD) and G (AG) peaks and 
investigated the effect of the laser wavelength laser. They ended with the relation
    14laser10GD La104.2AA   , with both laser and La in nm. This expression has the same form 
as the one by Tuinstra and Koenig, but the constant is three times larger for the laser used by 
these latter authors [8]. 
Though Raman spectroscopy appears very well suited for studying graphite in cast iron which 
is known to present various kinds of defects, very little studies have been found in the literature. 
Hirlimann et al. [9] analyzed samples with lamellar graphite and reported domains of 4.5–6.5 
nm by using the relation proposed by Tuinstra and Koenig. Cooper et al. [10] compared lamellar 
and spheroidal graphite using a laser beam focused to a spot of size 2 lm. By deconvolution of 
the D* band into two peaks, they observed that the intensity of one of them was constant from 
which they concluded that the graphite precipitates were stress free. Estandia et al. [11] 
suggested Raman spectroscopy for evaluating residual stress in cast iron, i.e. using graphite 
precipitates as stress sensors. On tensile test specimens ruptured at ca. 240 MPa, they observed 
a 4 cm-1 decrease of the G band shift. Using data from literature [12], the authors concluded on 
a residual tensile stress of 830 MPa. 
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 Finally, Amini et al. [13] used ID/IG for estimating the number of layers in graphene obtained 
from the surface of carbon saturated Ni-C melts. The present investigation makes use of Raman 
spectroscopy to look for any differences in graphite nodules formed during solidification or by 
high-temperature solid-state treatment of cast iron. 
 
Experimental details 
A piece of mottled cast iron has been taken out from a thin wall casting and cut in four samples. 
The first sample was left as-cast while the others were fully graphitized by heat-treating at 
850°C (60 min), 950°C (20 min) and 1050°C (5 min) respectively, then cooled in air. The 
samples were then finally cut to give a transverse section (perpendicular to their surface). The 
four sections were prepared for observation by standard metallographic technique. The 
diameter of the largest nodules was found to vary from 8.5 µm in the as-cast sample to 11 µm 
in the one heat-treated at 850°C. 
Raman spectroscopy was carried out using a Labram HR800 micro-Raman spectrometer 
equipped with a green laser (wave length  of 532 nm). The laser power is 13 mW and the light 
is polarized vertically by construction. Two density filters were used to protect graphite from 
beam damage. The Raman spectra were collected in the backscattering configuration using a 
confocal microscope with a 100x objective. The spectral resolution is 2.2 cm-1 (in relation with 
the 600 lines/mm grating used for recording the spectra), and the focused laser beam has a 
lateral resolution of 0.7 m and a resolution of 2.6 µm in the direction of the laser beam. 
Measurement points were recorded along lines with a step of 0.5 µm, and maps could be 
generated by recording successive line scans 0.5 m apart. Every spectrum was recorded in the 
range of 1000-1900 cm-1 during 60 s. 
Fig. 1 shows a typical example of Raman spectrum obtained in this study. It exhibits two main 
peaks, corresponding to the D (1349.4 cm-1) and G (1580.8 cm-1) bands, as well as the D’ band 
(1620.3 cm-1) which appears as a shoulder of the G band. Using LabSpec5 software package, 
the experimental spectra were fitted with Gaussian-Lorentzian mixed curves which are shown 
as thin lines in the graph. This fitting allowed subtracting the noise, and the intensity of the D 
and G peaks could be estimated either by their peak values (ID and IG) or by their integrated 
area (AD and AG).  
 
Chapitre 4 : Can Raman spectroscopy be applied for investigating graphite growth in nodular cast 
irons? 
 66 
 
 
Fig. 1 Example of Raman shift spectrum and of its fitting with Gaussian–Lorentzian functions 
 
Results and Discussion  
Fig. 2 shows the mapping of G and D band intensities for a graphite nodule of the sample treated 
at 950 C. In both maps, the presence of sectors emanating from the nodule center and expanding 
towards its periphery is easily observed. Such sectors are very much similar to those seen while 
observing spheroids with polarized optical light and they appear here because of the polarized 
laser beam. It is well known that these sectors are associated with the fact that the graphite c 
direction is radially orientated, and marked difference in color between two areas reflects a 
large difference in crystal orientation. In all nodules observed, a central zone with a different 
contrast can be seen which is related with the graphite nucleus. Optical observation shows these 
zones having a size of 1 to 1.5 m. Because of the lateral resolution of the Raman spectrometer 
used in this study, results from the central area with a size of about 2.5 m in diameter should 
be disregarded.  
Fig. 3 shows the ID/IG map for the same nodule as in Figure Fig. 2. Excluding the very center 
of the nodule, the change in the ID/IG ratio is limited, in between about 0.8 and 1.2. Fig. 3b 
compares the ID/IG and AD/AG ratios along the horizontal diameter of the nodule section. It is 
observed that the curves exhibit similar variation along this diameter, and it has been verified 
this applies for any diametrical scan. 
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Fig. 2  Example of Raman mapping of the intensities of the a) D and b) G bands. The color scale indicates 
the intensities, it is the same for both maps 
 
If the central area is excluded, i.e. by not considering the greyed area in the graph, it is seen that 
ID/IG and AD/AG values are quite constant at about 0.95±0.2 and 1.4±0.2 respectively. The 
relation evaluated by Tuinstra and Koeing [2] would give crystallite size of about 4.6 nm in 
agreement with the report by Hirlimann et al. [9]. The use of the relation by Cançado et al. [8] 
gives 13.7 nm. Both values appear much smaller than the thickness of the growth blocks 
reported in the literature for graphite in cast iron, namely 50-500 nm (see for example 
Theuwissen et al. [14]). This necessitates further investigation using transmission electron 
microscopy (TEM) or other means. 
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Fig. 3  a) column to the left) ID/IG mapping and b) column to the right) evolution of ID/IG and AD/AG 
along the horizontal diameter of the same graphite nodule as in Fig. 2. The color scale along the map 
indicates the values of the ratio 
 
Other parameters reported reported in the literature for characterizing disorder were explored. 
The full widths at half maximum of the D and G bands, denoted by FWHM or Г in literature, 
show nearly constant values over all the section of the graphite nodule, including the center, i.e. 
the area associated to the nucleus. The positions of the D and G peaks show little variation. It 
thus appears that these quantities can not be used for characterizing disorder in graphite nodules 
in cast irons. 
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For every sample, Raman scans along the horizontal diameter of three nodules were recorded, 
selecting the largest nodules seen in each metallographic section. Figure Fig. 4a compares the 
ID/IG ratio for the three nodules observed in the as-cast sample and the one heat-treated at 850 
°C, and Figure Fig. 4b for samples heat-treated at 950 and 1050 °C. For each record, the origin 
of the abscissa has been positioned at the location of the minimum of the ID/IG ratio. 
 
Fig. 4 Evolution of ID/IG along the horizontal diameter for the three nodules a) in the as-cast sample 
(solid lines) and the sample heat treated at 850 °C (dotted lines) and b) in the samples heat-treated at 950 
°C (solid lines) and 1050 °C (dotted lines) 
 
In a few cases, the ID/IG ratio appears somehow constant but in most cases it increases with 
the distance from the nodule center, suggesting a slight increase in graphite disorder during its 
growth as well as of the crystallite size. Such an increase is unexpected and should be 
investigated by other means, e.g. TEM. 
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Conclusion 
The Raman results reported in this study show values of ID/IG which are very similar for all 
samples, with a slight increase with the distance from the nodule centers. This increase seems 
astonishing as it would mean an increase in graphite defects during nodule growth. It appears 
anyway that crystalline defects in graphite grown during solidification or during solid-state 
heat-treatments are probably similar. 
This suggests that the graphite growth mechanism could be the same when nodules precipitate 
during solidification or by cementite decomposition during heat-treatment in the austenitic 
field. Transmission electron microscopy studies are underway for complementing and checking 
these results. 
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Abstract 
Growth of graphite during solidification and high temperature solid-state transformation has 
been investigated in samples cut out from a thin wall casting which solidified partly in the stable 
(iron-graphite) and partly in the metastable (iron-cementite) systems. Transmission electron 
microscopy has been used to characterize graphite nodules in as-cast state and in samples 
having been fully graphitized at various temperatures in the austenite field. Nodules in the as 
cast material show a two-fold structure characterized by an inner zone where graphite is 
disoriented and an outer zone where it is well crystallized. In heat-treated samples, graphite 
nodules consist of well crystallized sectors radiating from the nucleus. These observations 
suggest that the disoriented zone appears because of mechanical deformation when the liquid 
contracts during its solidification in the metastable system. During heat-treatment, this zone 
disappears by recrystallization. In turn, it can be concluded that nodular graphite growth 
mechanism is the same during solidification and solid-state transformation. 
 
Keywords: cast iron, solidification, solid-state graphitization, nodular graphite, microstructure, 
Transmission Electron Microscopy. 
 
Introduction 
The growth mechanism of graphite in nodular cast irons has led to controversial proposals since 
these materials were discovered in the mid of the last century. In fact, the nodules are constituted 
of sectors within which the (0002) graphite planes are roughly perpendicular to the radius of 
the nodule (see for example the review by Lux [1]). Accordingly, the apparent growth direction 
of the nodules is along the c basal direction of graphite and not along the a prismatic direction 
as is the case for lamellar graphite microstructure. It is generally accepted that crystallographic 
defects play important role in graphite growth [2, 3] and the most accepted model for spheroidal 
growth consists in spiral growth around screw dislocations emanating from the nodule center 
[4]. A very similar model proposed by Double and Hellawell [3] and Miao et al. [5] involves 
helicoidal growth. Adjacent sectors are separated between each other by high angle 
boundarieswhich have often been associated with twin boundaries [6-8] though some more 
complicatedcases have also been observed [9]. As described below, it becomes now evident 
that these models should be disregarded. 
 
There has been a renewed interest in spheroidal growth of graphite these last years that at first 
sight may appear as adding some confusion. While Qing [8] gives support to the screw 
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dislocation mechanism, Amini and Abbaschian [10] claimed that spheroidal growth results 
from a roughening of the graphite/liquid interface when Stefanescu et al. [11] think 
demonstrating that the internal structure of graphite spheroids consists in foliated dendrites.  
This latter model is in fact not so far from earlier proposal by Double and Hellawell [12] who 
suggested a mechanism based on repeated nucleation of graphite layers at the outer surface of 
the spheroids extending along the prismatic direction. This 2-D nucleation growth model would 
agree with transmission electron microscopy (TEM) observations that the sectors in the graphite 
spheroids are made of blocks elongated along the prismatic direction [5,8,13-17]. Some indirect 
support of this model has been gained by comparing the overall growth rate of spheroids with 
the rate of lateral extension of new graphite layers [18]. One of the most striking things 
concerning spheroidal growth of graphite is that nodular graphite may be obtained by solid-
state graphitization of cast irons fully or partly solidified in the metastable systems where the 
carbon-rich phase is cementite. It is even more astonishing that in such a process, the melt must 
have been submitted to a spheroidizing treatment for giving nodular graphite through 
graphitization [19,20]. By solid-state graphitization of carbon steels, Rounaghi et al. [21] and 
He et al. [22,23] observed the formation of small graphite nodules. TEM investigation of these 
nodules showed their outer structure to be similar to that of graphite nodules in cast irons 
[17,23]. To the best of the knowledge of the authors, no similar TEM investigation has been 
previously reported on graphite in graphitized nodular cast irons. This study deals with a thin-
wall cast iron that presents a mottled structure in the as-cast state, i.e. having solidified partly 
in the stable system (graphite is the carbon-rich phase) and partly in the metastable one 
(cementite is the carbon-rich phase). The aim of this study is to compare the structure of graphite 
nodules formed by precipitation from the liquid and by solid-state graphitization. We first 
present TEM results of heat treated samples which show that nodules are constituted of sectors 
with the c crystallographic direction of graphite oriented radially. Then, we present graphite 
structure formed during rapid solidification which completed in the metastable system. In this 
case, the nodules present a two-fold microstructure which is explained in the discussion by 
mechanical deformation upon solidification completion in the metastable system. 
 
 
 
Experimental details 
The spheroidal graphite cast iron investigated is the same alloy than used in previous work [24]. 
It was spheroidized with magnesium and its final composition consisted mainly in 3.77 wt. % 
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C and 1.9 wt. % Si, balance Fe (Table 1). The melt was poured in a thin wall casting from which 
a piece was machined out. Four samples were cut from this piece, the first sample was left 
ascast while the others were fully graphitized by heat-treating at 850°C (60 min), 950°C (20 
min) and 1050°C (10 min) and then cooled in air to room temperature.  
 
Element C Si Mn P S Mg Cu Al Fe 
wt % 3.77 1.9 0.219 0.059 0.002 0.008 0.079 0.009 Bal 
Table 1: chemical composition of as-cast iron (wt. %) 
 
All four samples were then cut to give sections perpendicular to their surface which were first 
prepared by standard metallographic methods for observation with light microscopy. Fig. 1 
show the as-cast sample before and after etching with Nital 4%. In Fig. 1a, numerous small 
nodules are seen which have a maximum diameter of 6-7 μm. Fig. 1b shows that most of the 
as-cast microstructure consists in ledeburite, meaning that graphite precipitation was 
interrupted when the bulk liquid solidified in the metastable system. 
  
Fig. 1 Optical micrographs showing the as-cast sample before a) and after b) etching 
 
Fig. 2 illustrates the microstructure of the samples after heat-treatment. The nodules are more 
numerous than in the as-cast state and the largest ones have grown up to a diameter of 9-11 μm. 
All three heat-treated samples were fully graphitized, i.e. no cementite could be detected on the 
observed metallographic sections. For Transmission Electron Microscopy (TEM) observations, 
the four sections were polished down to 70-90 μm, and then discs of 3 mm in diameter were 
stamped, dimpled and thinned by ion-milling to transparency with a low-angle (0–10) precision 
ion-beam polishing system (PIPS).  
This operation is difficult for spheroidal graphite cast iron because of the considerable 
difference of milling rate between graphite nodules and the surrounding matrix. Accordingly, 
one other as-cast TEM specimen was prepared using the focused ion beam-lift out technique in 
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a HELIOS 600i focused ion beam (FIB) scanning electron microscope (SEM). This preparation 
technique was chosen because it enables precision cross-sectioning at pre-defined location.  
Unlike PIPS which leads to specimens with limited electron transparent areas, FIB sectioning 
facilitates uniform thinning thus producing relatively large specimens for TEM investigation. 
Imaging was performed using a JEOL JEM 2100F electron microscope at the UMS-Raimon 
Castaing service in Toulouse. The TEM apparatus was operated at 200 kV and diffraction 
patterns were recorded using selected area electron diffraction (SAED) mode with a 250 nm 
aperture or by Fourier transform of high resolution TEM (HRTEM) images. During TEM 
examination, care was taken for minimizing the time during which the beam was focused on 
the observed areas for avoiding graphite amorphisation. This was particularly needed when 
electron diffraction pattern had to be carried out. 
 
Fig. 2 Optical micrograph of the sample heat treated at 950°C for 20 min 
 
Results 
Heat treated samples 
Nodules of the samples of heat treated materials, at 850°C (60 min), 950°C (20 min) and 
1050°C (10 min) respectively, present a microstructure illustrated with Fig. 3. The presence of 
sectors emanating from the center and expanding towards the periphery is clearly noticed for 
all heat-treated samples and this result was confirmed with all observed nodules. In Fig. 3b, a 
nucleus less than 1 μm in diameter is also seen. Fig. 4a shows enlarged the bottom left part of 
the nodule in Fig. 3c.  
The radial structure of the graphite consisting in conical sectors is even better seen here. Within 
the sectors, SAED patterns revealed that the c axes of graphite are oriented radially, i.e. roughly 
parallel to the spheroid's radius in each sector. This is illustrated by the SAED pattern in Fig. 
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4b which corresponds to the white circle marked (b) in Fig. 4a. Further, a faceted nucleus could 
be identified which is delineated with the interrupted white line. 
   
Fig. 3 Bright field images of graphite nodules of samples heat-treated a) at 850°C (60 min), b) 950°C (20 
min) and c) 1050°C (10 min) respectively 
 
 In Fig. 4c, a HRTEM lattice fringe image taken at the interface between the nucleus and 
graphite (white square marked (c)) in Fig. 4 shows relatively straight fringes which are 
characteristic of a highly graphitic material. 
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Fig. 4 a) Enlargement of the bright field image seen in figure 3-c; b) SAED pattern corresponding to the 
white circle in (a); c) HRTEM image corresponding to the white square in (a) and showing the interface 
between the nucleus and graphite 
 
As-cast sample 
Fig. 5a shows a photomontage of a diametric section of a graphite nodule whose diameter is 
about 6.5 μm. On the outer part of the nodule, conical sectors radiating from the nodule center 
are observed which are similar to those seen above on heat-treated samples. A faceted nucleus 
is also observed at the nodule center. However, between the nucleus and the periphery of the 
nodule, the graphite structure did not appear well defined. The transition between this inner 
zone and the well crystallized outer zone has been indicated in Fig. 5a with a dotted white line. 
The inner zone has a thickness of about 1.5-2 µm.  
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The difference in the graphite structure in the inner and outer zones is illustrated with the SAED 
patterns (b and c) and the HRTEM images (d and e) recorded at the corresponding locations 
marked in (a). The SAED pattern in location (b) shows diffuse rings when the one in location 
(c) presents well defined spots aligned roughly parallel to the nodule's radius.  
  
Fig. 5 a) Bright field TEM photomontage of a graphite nodule of the as-cast sample; b) and c) 
SAED patterns corresponding to the white open circles in (a); d) and e) HRTEM lattice fringe images 
corresponding to the white squares in (a) 
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A HRTEM lattice fringe shows that the graphene layers are distorted and rippled in the inner 
zone, i.e. as small crystals randomly twisted along the c direction, while the outer zone consists 
of relatively straight fringes which are characteristic of a highly graphitic materials. Moreover, 
as previously reported [13, 16, 25], Fig. 5e presents a growth block with perfect stack of 
graphene over 40 nm length (top right of the image), followed by a small area of misoriention 
and finally another growth block (bottom left of the image). The inner zone thus consists in 
disordered graphite while the outer zone is well crystallized. It should be further stressed that 
the bright diffuse ring in Fig. 5b appears elongated and not perfectly round suggesting the 
graphite in the inner zone is deformed. The transition between the inner and outer zones was 
investigated on a thin foil prepared with FIB technique. Fig. 6a shows an interface clearly 
defined by a difference in contrast between the inner zone (left side of the image) which presents 
a distorted arrangement of (0002) graphene layers and the outer zone (right side of the image) 
where the graphene layers are straight (0001) planes with few defects. At the boundary between 
the two zones, defects in the piling up of graphene are observed, e.g. in the zones marked with 
white circles, which appear very similar to grain boundary defects. 
 
Fig. 6 a) HRTEM image at the interface between inner (left part of the image) and outer (right part of the 
image) zones; b) enlarged view corresponding to the white dashed square in (a) 
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Discussion 
Graphite in nodules of the as-cast material presents a two-fold crystalline structure: i) small 
intricate and disoriented crystals in the inner zone close to the nucleus; and ii) a more usual 
piling up of highly crystalline growth blocks arranged in sectors in the outer part of the nodules. 
That the SAED patterns in the inner zone are oblong definitely indicates graphite got distorted 
during the casting process. Similar oblong rings to those reported here may be seen in the work 
by Hara et al. [26]. The most probable cause for this is when the liquid around the graphite 
nodules solidified in the metastable system as this is related to a contraction of about 4-5 % 
[27]. Such a contraction leads to graphite nodules being stressed in compression. 
 A simple elastic and isotropic model was built of a graphite nodule with an outer diameter of 
5 μm having a soft center 1 μm in diameter. The nodule was strained inwards by 4% at its outer 
surface. Graphite was assumed to have isotropic properties, a Young's modulus of 10 GPa and 
a Poisson's coefficient of 0.25 [28] while the center had a Young's modulus 100 times lower 
and the same Poisson's coefficient. Fig. 7 shows that Von Misès stress increases strongly close 
to the soft center. Ze Liu et al. [29] reported literature values for the shear strength of crystalline 
graphite varying from 0.2 MPa to 7.0 GPa. Their own experiments led to 0.14 GPa which is 
represented with the horizontal dotted line in Fig. 7 and would lead to a sheared inner zone o 
0.2 μm in thickness. As seen with the interrupted line, an inner zone of 1 μm in thickness would 
be obtained for a graphite shear strength of 14 MPa which seems reasonable for polycrystalline 
graphite as is the case of nodules in cast irons. 
 
Fig. 7 Evolution of the Von Misès stress in a graphite nodule strained inwards by 4 vol.% at its outer 
surface. The center is a material 100 times softer than graphite 
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This simple calculation thus confirms the possibility for metastable solidification to induce 
significant deformation to the inner part of the graphite nodules. This analysis is also supported 
by the fact that the plasmon energy of π and π+σ has been found identical in the outer and inner 
zones of the investigated nodule as described in appendix. From the above discussion, the 
growth mechanism of graphite during the stage corresponding to the formation of the inner zone 
cannot be settled. However, previous studies showed graphite forming sectors right at the 
nucleus surface [5, 13-15]. It is thus tempting to claim that the growth mechanism of nodular 
graphite from the liquid was by piling up of growth blocks in sectors, and that this is the 
mechanical deformation due to the final solidification in the metastable system which induced 
a change in the crystalline structure of the inner part of the nodules. 
After full solid-state graphitization, all the observed graphite nodules presented the usual 
structure consisting of sectors emanating from the nucleus in which graphite blocks are piled 
up on each other. This implies first that the micro-crystalline disoriented inner zone resulting 
from the casting process has recrystallized during heat-treatment. This is not really surprising 
as disorder is associated with higher free energy that heat-treatment helps relaxing. As a matter 
of fact, it is known that pyrolysis carbon gets more and more structured with heat-treatment at 
higher and higher temperatures [30]. 
There remain two questions that the present study did not answer to and which are under study. 
The first one relates to the role of the austenite envelop that forms around graphite nodules 
during the stable eutectic transformation as this phase has quite a high capability for plastic 
deformation. It would thus be of interest to cast samples at an intermediate cooling rate, low 
enough so that nodules would be enveloped with austenite but high enough for solidification to 
complete in the metastable system. Absence of an inner zone with microcrystalline structure in 
such a case would be a further indication that there was no change in the graphite growth process 
during solidification from the liquid. The second question deals with kinetics of graphite 
recrystallization during solid state treatment. A quantitative study of this kinetics could help 
deciding if such recrystallization could take place during solidification provided the cooling 
rate is low enough. 
 
Conclusion 
This study shows graphite microstructure in as-cast nodular cast-iron during solidification and 
after solid-state graphitization. The results reveal that nodules in as-cast material show a 
twofold structure consisting of a well-crystallized outer zone and a distorted and disoriented 
inner zone. 
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 During heat treatment, the graphite in the inner zone recrystallized and showed well 
crystallized sectors radiating outwards from the nucleus. It thus appears that the formation of 
this inner zone in the as-cast material resulted from a mechanical deformation when the liquid 
contracted during metastable solidification. These results highlight that the growth mechanism 
of spheroidal graphite could be the same when nodules precipitate directly from the liquid 
during solidification or precipitate by cementite decomposition during solid-state heat treatment 
in the austenitic field. They also show the capability for graphite to recrystallize during heat-
treatment of mottled structures.  
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Appendix 
The EELS study was performed using a JEOL ARM 200F equipped with a Schottky FEG, a 
Cs-corrector of the probe and a Gatan Imaging filter (GIF) QUANTUM spectrometer. This 
TEM was operated at 200 kV with an energy resolution of 0.1 eV per channel, giving an EELS 
zero loss peak energy resolution of around 0.6 eV. Low loss spectra were collected at the outer 
and inner zones of the nodule of the as-cast sample in TEM-diffraction mode with a probe size 
of 100 nm. With a convergence angle of 29.6 mrd and a 2.5 mm spectrometer entrance aperture, 
the camera length of 30 cm gave a scattering angle of 3 mrd with a collection angle of 29.75 
mrd. For each acquired spectrum, determination of peak positions was achieved by taking the 
first derivative of the spectrum. The acquisition of the low loss spectra followed the same 
procedure as previously described [31, 32]. 
Figure A1 presents two representative low loss spectra without Fourier-log deconvolution 
collected from the outer and inner zones of the nodule seen in Fig 5a with the zero energy loss 
position corrected. In either zones, the characteristic plasmon energy related to the excitation 
of π and π+σ are defined at the same peak energy positions of 6.5 eV and 26.70 eV, respectively. 
The plasmon spectra collected from the outer zone are symmetrical whilst those collected from 
the inner zone present an asymmetry, as a result of a significant increase in intensity on the 
lower energy side of the plasmon peak. This asymmetry may arise from interband transitions, 
or possibly from the presence of magnesium oxide within the nodule.  
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As a matter of fact, the plasmon energy of MgO is at 22.6 eV and a contribution to asymmetry 
may arise from MgO in the graphite with a higher concentration in the inner than in the outer 
zone. Alternatively, magnesium oxide may be detected at the inner zone but no significant 
signal of EELS Mg-K core-edge spectrum was obtained, presumably due the magnesium 
concentration was below the core-loss detection limit of Mg using EELS (1-2 % at). The same 
asymmetric EELS spectra have been previously reported [23] and have been suggested to be 
due to the presence of iron. 
 
Fig. A1 - low-loss spectra composed of the π and σ+π plasmon peaks collected at the outer and inner zones 
of the graphite nodule shown in Fig. 5a 
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L’objectif de cette étude était de caractériser la microstructure de fonte sphéroïdale 
partiellement solidifiée dans le système métastable après différents traitements thermiques.  
L’étude s’est orientée dans un premier temps sur la caractérisation microstructurale par 
microscope optique de la fonte sphéroïdale, et en particulier des nodules de graphite formés lors 
de la solidification et de ceux obtenus à l’état solide. A l’état brut de coulé, La fonte est 
composée de fines dendrites ex-austénitiques ainsi que de nombreuses plaquettes de cémentite 
et de quelques nodules de graphite de taille faible (7 µm en moyenne). Après le traitement de 
graphitisation, la fonte est composée de nodules de graphite et de ferrite qui sont les deux phases 
d’équilibres de l’eutectique stable. La cémentite est décomposée en graphite et est devenue 
pratiquement négligeable. En fonction du temps de graphitisation, les nodules deviennent plus 
nombreux et leur taille augmente. 
L’étude par la microscopie électronique à balayage a permis la mise en évidence de 
nodules de graphite présentant une forme pseudo-sphéroïdale dans certaines zones proches de 
la surface extérieure pour des temps de maintien court.  Ceci est probablement dû à une variation 
des conditions locales de refroidissement lors de la graphitisation. Cependant, les nodules de 
graphite présentent une bonne nodularité à l’état brut de coulée et à l’état solide. 
L’analyse par spectroscopie Raman a montré une variation similaire du rapport ID / IG 
pour tous les échantillons étudiés, avec une légère augmentation avec la distance au centre de 
nodule. Les défauts cristallins dus au graphite obtenu lors de la solidification ou lors de 
graphitisation à l'état solide sont probablement similaires. Cela suggère que le mécanisme de 
croissance du graphite pourrait être le même.  
Une partie importante de ce travail a été consacrée à la caractérisation  microstructurale 
par  microscopie électronique en transmission du graphite sphéroïdal à l’état brut de coulée et 
dans les échantillons totalement graphitisés dans le domaine austénitique. Les nodules dans le 
matériau coulé présentent une structure double caractérisée par une zone interne où le graphite 
est désorienté et une zone externe où il est bien cristallisé. Cette zone interne suggère qu'il y a 
une déformation mécanique due à la contraction  lors de la solidification métastable. 
Un calcul mécanique correspondant à cette déformation montre que la contrainte de 
cisaillement augmente fortement en approchant du germe. Par exemple, une zone intérieure de 
1 μm d'épaisseur serait obtenue pour une contrainte de  cisaillement en graphite de 14 MPa qui 
semble raisonnable pour les fontes nodulaires.  
 
 
Conclusion et perspectives 
 90 
Ces résultats confirment que la solidification métastable induit une déformation dans la 
zone interne. L’étude des nodules de graphite formé lors de solidification par spectroscopie des 
pertes d'énergie des électrons (EELS) montre que  l’énergie des plasmons π et π+σ sont 
identiques dans la zone externe et interne du nodule étudié. Les présents résultats supposent 
que le mécanisme de croissance du graphite nodulaire est le même lors de la solidification et de 
la transformation à l'état solide. Après traitement thermique, la zone interne disparaît par 
recristallisation pour former à la fin des secteurs coniques qui rayonnent à partir du centre et se 
développent vers la périphérie. Dans les échantillons traités thermiquement, les nodules de 
graphite se composent de secteurs bien cristallisés qui rayonnent du germe. Une section non 
diamétrale du nodule à l’état brut de coulée a permis de mettre en évidence une zone centrale 
caractéristique dont le graphite est orienté suivant l’axe de zone [0001].  
Il serait également intéressant d’utiliser des techniques d’imagerie tridimensionnelle par 
tomographie aux rayons X qui permettraient de visualiser la croissance de précipités de graphite 
au cours de la solidification des fontes. 
Par ailleurs, l’effet des éléments d’addition sur le mécanisme de croissance pourrait être 
intéressant à étudier en utilisant la spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) couplée 
à des analyses chimiques globales et locales. 
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Annexe A : Caractérisation microstructurale 
d’une section non diamétrale du graphite 
sphéroïdal à l’état brut de coulée par 
microscopie électronique à transmission 
 
Une étude effectuée au microscope électronique à transmission (MET) a été réalisée 
afin d’étudier à une échelle locale la structure d’un nodule de graphite dans lequel une lame 
FIB a été effectuée sur une section non diamétrale. La lame mince a été préparée à l’aide du 
MEB/FIB en utilisant la technique de lift out. Cette technique de préparation semble idéale pour 
notre étude car elle permet de choisir la zone où la lame est prélevée. 
Afin d’être sûr d’avoir prélevé une section presque entière de nodule de graphite une 
attaque chimique profonde au  réactif  Nital est donc nécessaire. La Figure 1a montre le nodule 
repéré sur la section métallographique sur lequel un dépôt de platine électronique puis ionique 
est utilisé pour protéger la zone de prélèvement lors de la préparation (Figure 31b). Une fois 
que la lame est prélevée, celle-ci est soudée avec du platine sur un porte échantillon  en cuivre 
puis amincie comme le montre la Figure 31c.  
 
Figure 31 : Images MEB prises lors de la préparation de la lame FIB : a) nodule repéré pour le 
prélèvement, b) dépôt de platine électronique et ionique, c) lame amincie transparente aux électrons 
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La Figure 32 est un montage d’image en champs clair qui montre la section du nodule 
de graphite d’environ 8 µm de diamètre. Elle correspond à une section non diamétrale où le 
nodule de graphite est coupé soit au-dessous soit au-dessus du germe. Au centre du nodule, une 
zone d’environ 1 µm de diamètre a été étudiée. Cette zone centrale correspond à la zone qui 
entoure le germe du nodule. La Figure 32 montre que cette zone se compose de 6 petits cônes, 
dont les limites peuvent être repérées par le changement de contraste. Plusieurs clichés de 
diffraction en mode aire sélectionné ont été effectués à l’intérieur de cette zone ainsi qu’illustré 
sur la Figure 33. Les cercles blancs représentent la taille du diaphragme de sélection d’aire 
utilisé de 150 nm de diamètre. Les clichés de diffraction montrent plusieurs orientations du 
graphite dans la zone centrale.  Le graphite dans cette zone est orienté suivant l’axe de zone 
[0001]. Sur toutes les zones matérialisées par un cercle blanc, les clichés de diffraction semblent 
identiques quel que soit la zone. Par ailleurs, l’angle de courbure des différentes directions 
[0001] ont été mesurés directement sur les diagrammes de diffraction. Les valeurs sont 
comprises entre 21° et 28°. Ceci suggère que la zone proche du centre de nodule a une structure 
proche d’une structure polycristalline.  
 
 
Figure 32 : Montage d’images MET en champ clair montrant une section non diamétrale d’un nodule de 
graphite 
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a) 
 
b) 
 
 
Figure 33 : Micrographie en champ clair de la zone centrale et clichés de diffraction électronique 
correspondants en axe de zone [0001] (a). Schéma de morphologie de blocs de croissance de plans (0001) 
dans la zone centrale (b) 
 
 
Une deuxième zone caractéristique appelé zone interne correspondant à la partie proche 
du centre du nodule repérée grâce à des pointillés (Figure 34a). Le diagramme de diffraction 
électronique pris dans cette zone montre des anneaux diffus (Figure 34b). Ceci suggère que 
cette zone a une structure  proche d’une structure polycristalline (blocs de graphènes 
désorientés).  
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Ces anneaux semblent allongés et elliptiques, ce qui suggère que le graphite a été 
déformé lors de la solidification. Comme montré dans le chapitre V, cela signifie qu'il y a une 
déformation mécanique due à la contraction lors de la solidification de la lédéburite. Il est 
intéressant d’étudier aussi  la structure du graphite  près de l’interface avec la zone interne. La 
Figure 34a  montre une compétition de croissance entre les secteurs proche de la zone interne. 
Un cliché de diffraction a été pris à cet endroit dans laquelle les spots de diffraction semblent 
bien définis. Le graphite est bien orienté dans cette zone. Le graphite autour du germe comprend 
une zone  interne qui a subi une déformation mécanique lors de la solidification. Puis au-delà 
de cette zone, des secteurs bien orientés se développent autour de la zone interne.  
 
Figure 34 : Micrographie en champ clair de l’interface entre la périphérie et la zone interne dans un 
nodule de graphite (a) et clichés de diffraction électronique correspondants (b, c) 
 
 
Il est intéressant de noter qu’à l’interface entre la périphérie du nodule et la matrice, une 
couche d’une épaisseur variant entre 20 nm et 200nm et ayant un contraste sombre est observée. 
Cette zone correspond à une couche externe qui entoure le nodule de graphite (Figure 35). 
L’analyse EDX a montré qu’Il s’agit donc d’une superposition de graphite et de matrice. 
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a)  b) 
  
Figure 35 : Image MET en champ clair de la périphérie du nodule de graphite (a) et diffraction 
électronique associée prise dans la couche externe (b) 
 
Un cliché de diffraction électronique est effectué (avec un diaphragme de sélection 
d’aire de 150 nm de diamètre) dans cette zone. Le cliché de la Figure 5 montre la diffraction de 
deux composés : le graphite orienté selon l’axe c (axe de zone [0001]) et la matrice qui diffracte 
suivant l’axe de zone [0-11]. Les images obtenues en haute résolution (images en franges de 
réseau) montrent que la couche externe  a une épaisseur plus importante  mais  présente la même 
orientation que la zone adjacente en ce qui concerne le graphite. Les plans de graphite (0002) à 
l’interface de la couche externe sont distordus et moins bien orientés, ils contiennent de 
nombreux défauts comme le montre la Figure 36. Cette couche externe peut être un mélange 
issu du liquide emprisonné à l’interface entre le nodule de graphite et l’enveloppe d’austénite à 
la fin de solidification. 
a) b) 
  
Figure 36 : Images en  mode franges de réseau montrant la périphérie (a) et l’interface entre le nodule et 
la matrice (b) 
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Les observations effectués au  MET d’une section non diamétrale ont mis en évidence 
la microstructure de la fonte nodulaire formé lors de la solidification.  Les résultats révèlent que 
le nodule de graphite à l’état brut de coulée présente une multi-structure constituée d’une zone 
extérieure bien cristallisée, d’une zone interne déformé et désorienté et d’une zone centrale 
caractéristique d’une section non diamétrale. Il est intéressant de noter que la formation de la 
zone interne résulte d'une déformation mécanique lorsque le liquide s'est contracté lors d'une 
solidification métastable. 
 
 
 
 
 
